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لا يجوز نشر أى جزء من الكتاب أو اختزان مادته بطريقة الاسترجاع 
أو نقله على أى نحو أو بأى طريقة سواء كانت إلكترونية أو ميكانيكية 
أو بخلاف ذلك إلا بموافقة الناشر على هذا كتابة ومقدماً 


بسم الله الر همن الرهيم 


" ربنا لا تؤاخدنا إن نسينا أو أخطانا " 


صدق الله العظيم 


الإهطلااعء 


إلى روح أبى وأمى 276 


الى زوجتى وأولادى 7 


الى أحفادى: : : 
ى: نور الدين ..... ومحمد 0 


الى كل الدراسين “2550 
الى كل الباحثين .... 


فى مصر والعالم العربى 


المؤلف 


والتواضع يورث المحبة مثمةةثثلة 


والقناعة تورث الراحة 


©866© #66 هه ه٠‏ 


المقدمة 
تهتم الكيمياء العضوية بدراسة مركبات الكربون ؛ لأن الكربون 
عنصر أساسى فى تكوين كافة المركبات العضوية الحية » ومن هذه المركبات 
» الحامض النووى الذى يحمل المعلومات الوراثية ٠‏ والبروتينات وهى المواد 
الأساسية فى إعطاء المظهر الهيكلى للكائن الحى ٠‏ والإنزيمات وهى العوامل 
المساعدة فى إستمرار التفاعلات الحيوية . وتتطلب الدراسات الحديثة منا فهم 
تركيب وميكانيكية عمل المركب العضوى وهى ليست بالصعوبة كما هو 
متوفر فى الوقت الحاضر من تقنيات ووسائل وأجهزة وطرق لتعلم الكيمياء . 
والكيمياء العضوية أحد علوم المعرفة العهد ؛ ولا يتجاوز عمر الدراسات فى 
هذا المجال عن المئتى سنة » وإطلاق اسم الكيمياء العضوية تم عندما بدأ 
العلماء التمييز بين المركبات العضوية واللاعضوية » وبسبب الحصول على 
هذه المركبان من الكائنات الحية سميت "عضوية” أما المركبات اللاعضوية 
فهى تلك المركبات التى يمكن الحصول عليها من أى مصدر غير حى . 
ويأتى فى هذا الكتاب ليغطى حاجة بارزة لمن يرغبون فى دراسة 
الكيمياء العضوية سواء طلاب كليات العلوم والتربية أو طلاب كليات الطب 
البشرى وطب الأسنان والصيدلة والزراعة والذين هم بحاجة الى الحصول 
وفى وقت محدود ؛ على أساس متين فى الكيمياء العضوية يكون منطلقا 
لدراستهم فى الكيمياء الحيوية وتطبيقات الكيمياء العضوية فى مجالات 
إختصاصهم . لأن الفهم الدقيق من قبل أى طالب بكلية تطبيقية يجعله مؤهلاً 
لحل المشاكل المتعلقة بذلك . 
وأهمية دراسة الكيمياء العضوية ترجع الى بناء أجسامنا من المركبات 
العضوية واعتمادنا عليها فى الغداء . كما أن الملابس التى نلبسها نجد جميعها 


مصنوع من مركبات الكربون ٠‏ ولذا الوقود الذى تسير به السيارات وإجزاء 
كثيرة من السيارات نفسها كلها مواد عضوية . بالإضافة الى الأدوية 
والمبيدات الحشرية عبارة عن مركبات عضوية . 

ويحتوى هذا الكتاب على إثنى عشر باب نغطى المباحث الرئيسية 
للكيمياء العضوية فى أسلوب يعتمد على ترسيخ المفهوم ويتجنب السرد الممل 
للتفاصيل . وهذه الأبواب هى : مقدمة فى الكيمياء العضوية - 
الهيدروكربونات المشبعة (الألكانات) - الهيدروكربونات غير المشبعة 
(الإلكينات) - الألكاينات - المركبات الأروماتية - الهاليدات الأليفاتية 
والأروماتية - الكحولات والإيثرات - الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها - 
الأمينات - الكربوهيدرات - الأحماض الأمينية والبروتينات . 

ولقد زودت كل باب بعدد من الأسئلة تساعد فى ترسيخ المفاهيم 
الأساسية » وإستخدمت مصطلحات علمية كثيرة تزيد من الحصيلة العلمية 
للدارس فى هذا الكتاب بالاضافة الى مجموعة من المراجع العلمية فى هذا 
المجال . كذلك حاولت شرح ميكانيكية أغلب التفاعلات . وأسأل الله العلى 
القدير أن يوفقنا لخدمة المجتمع العلمى وأن يكون فى هذا العمل خدمة للعلم 
والعلماء واللغة العربية فى نفس الوقت . 


المؤلف 


أ.د. محمد مجدى عبد الله واصل 





البات ١ل‏ 
' مقدمة في الكيمياء العضوية ' 


التركيب الإلكثرود بونات :- 

تحتوي المركبات العضوية علي الكربون والهيدروجين والأكجين بصورة 
رئيسية بالإضافة إلي بعض العناصر الأخرى كالنتروجين - والهالوجين - والكبريت - 
والفسفور . وهناك مجموعة من المركبات العضوية الخاصة تسمي بالمركبات العضوية 
الفلزية التي تحتوي إضافة إلي ما ذكر من عناصر مع أحد الفلزات المتوفرة في 
الطبيعة باو اقوتيح ظلزوعة تركيي المزكنات المطيوية سوه كمباز ل توطيي ولا 
التركيب الإلكتروني لمعظم الذرات الداخلة في تكوين المركبات العضوية التي سنتطرق 
إليها في هذا الكتاب . وفي الجدول الدوري المصغر التالي ندرج بعض الذرات المهمة 
حيث يظهر لنا أيضاً موقع الكربون في الجدول . 


موقع الكربون في الجدول الدوري والعناصر المهمة الداخلة في تكوين المركبات العضوية 





إذا ابتدأنا بالهيدروجين فانه يمكن اعتبار أي عنصر آخر ناتج من إضسافة 
إلكترون واحد وبروتون واحد الي العنصر الذي يليه 
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وإلكترونات أي عنصر من العناصر توجد في أغلفة ترقم أبتدأ من النواة ب 1 
26 .... الخ ويحتوي كل من هذه الأغلفة علي عدد من مدارات يساوي مربع 
رقم الغلاف / تعرف ب 5, م 0و1 وعلي الرغم من أن كلا من هذه المدارات 
يستوعب إلكترونين متعاكسي البرم إلا أنها تختلف في شكلها . فشكل المدار 5 كروي 
متمائل حول النواة ويتألف كل مدارات م الثلاث من فصين تقع النواة بينهما ٠»‏ مدارات 
م الثلاث متعامدة . وتمتد علي طول المحاور ( < ,2,3 ) أما مدارات 0 ,4 فسوف 
لا نتطرق لها . يحتوي الغلاف الأول ( 36 ) علي مدار واحد من نوع 5 يعرف ب 
5 . ويحتوي الغلاف الثاني (ب1) علي نوعين من المدارات 5 , م ويعرفان 
ب 25 و م2 ل ل لي ل ا 
الغلاف الذي قبله فالأغلفة التالية تحتوي علي مدارات من نوع 
5 و و1 ..... الخ . 


ويوجد في أي غلاف مدار واحد من نوع 8 وثلاشة مدارات من نوع م 
( 2م و برط و مم ) وخمسة مدارات من نوع 0 وسبعة مدارات من نوع 4 . إذا كان 
الغلاف يحتوي علي هذه الأنواع من المدارات . 


ا ا الغلاف إلي يسار 
رمز المدار ورقما فوق رمز المدار يشير إلي عدد الإلكترونات فيه . فذرة الهيدروجين 
تحتوي علي إلكترون واحد ترتيبها الإلكتروني هو '15 لاحتمال تواجده في المدار 
5 ويدل الرقم فوق الرمز 15 علي أن المدار 15 يحتوي علي إلكترون واحد . 
وتحتوي ذرة الهليوم علي إلكترونين ويصبح ترتيبها الإلكتروني 152 وهكذا نجد أن 
النرة التالية الليثيوم التي تحتوي علي ثلاث إلكترونات يكون ترتيبها الإلكتروني 
'25 *15 . وبإتباع هذا الأسلوب يصبح الترتيب الإلكتروني في الثرات كما 
معين في الجدول التالي : 
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التوزيع الإلكتروني لذرات العناصر الثمانية عشر الأولي من الجدول الدوري : 


العخنصر الرمز | العدد الذري توزيع الإلكترونات 
الهيدروجين 11 1 15 
الهيليوم 11 3 ْ15 
اللثيوم هآ 3 25١‏ 152 
البريليوم 26 4 152000237 
اليورون 8 5 آطج2 282 1523 
الكاربون 62 6 ترج 282 152 
النتروجين ١‏ 7 ترج 2823 | *15 
الأكسجين 0 8 2# 282 1522 
الفلور 3 9 “رج 282 2 1523 
النيون 16 10 يرج 282 1523 
الصوديوم م 11 35١‏ “رج 2823 1523 
المغنسيوم 6ك 12 »*2 252 15230 
الألمونيوم الى 13 ارح 382 6ج 282 | 153 
السليكون 5 14 لمح *3862 6ج 2823 15230 
الفسفور 15 تصق 382 6ج 282 1553 
الكبريت 5 16 “مرح 3862 6م22 282 15210 
الكلور 6 17 رح 382 6ج 282 1523 
الأركون شر 18 نيرع 382 “رج 282 152 


وتدل النظريات والتجارب العملية في هذا الصدد أن الإلكترونات في مدارات 

م الثلاثة لا تزدوج بل تتوزع بصورة منفردة إلا إذا توفر عدد الإلكترونات يكفي 

للازدواج في أي مدار منها أو أكثر احدها فارغا . لذا فإن توزيع الإلكترونات لذرة 

النتروجين الذي يكتب عادة 3م2622 :15 للسهولة ( لاحظ الجدول السابق ) يجب أن 
يكون كما يلي : م2 أعم2 غ20 +26 152 
17 








ويمكن توضيح ترتيب الإلكترونات بشكل أدق باستعمال سهم يشير اتجاه برم 
الإلكترون . فالسهم 1 تشير إلي وجود إلكترون غير مزدوج والسهمان المتعاكسان 11 
يشير إلي وجود إلكترونين في نفس المدار متعاكسي البرم . 

ولو نظرنا إلي توزيع الإلكترونات في ذرة الكربون مثلاً فيصبح بالشكل التالي : 


النتروجين (17) وزو' 25,122,122 
1 225 
15/1 


الكربون (©) ,22 28,1 25,1 
2511 
151 





لقد وضع كل من كيكولي ( ءاناغاءع1 ) وكوبر ( 67م001) ) وبرتليروف 
( 801416708 ) القواعد لأحدي أهم النظريات الأساسية في الكيمياء العضوية : النظرية 
التركيبية ( 2120159 5020141121 ) معتمدين علي فكرتين هما : 


1 - أن العناصر المكونة للمركبات العضوية يمكنها أن ترتبط بعدد ثابت من الروابط 
يسمي بالتكافؤ . فالكربون مثلاً ؛ رباعي التكافؤ : أي أن ذرة الكربون قادرة علي 
تكوين أربع روابط . والأوكسجين ثنائي التكافؤ , فذرة الأوكسجين تستطيع تكوين 
رابطتين . أما الهيدروجين والهالوجينات فهي أحادية التكافؤ فذراتها ترتبط برابطة 
واحدة : 
١‏ 
-281,-1),- 0-,-- 6 سد 
1 /' 
2- أن أبة ذرة الكربون مثلاً يمكن أن ترتبط مع ذرات أخري من الكربون بواسطة 
واحد أو أكثر من روابط التكافؤ . وتظهر أهمية هذه النظرية من خلال المثال المبسط 
التالي : 
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عند النظر إلي أصيغة الجزئية 1160© نجد أننا يمكن كتابة صيغتين بنائيتين لمركبين 
لهما نفس الصيغة الجزئية إلا أنهما يختلفان في صفاتهما : أحد المركبين يعرف بثنائي 
مثيل أيثر له درجة غليان منخفضة ( 24.9 * ) - غاز في درجة حرارة الغرفة - » أما 
المركب الأخر ويسمي بالكحول الإثيلي وهو سائل درجة غليانه 
(78 ")م . وعند مفاعلة هذين المركبين مع فلز الصوديوم نجد أن الكحول يتفاعل 
بشدة محرراً غاز الهيدروجين . أما الأثير فلا يتفاعل ز وتوضح لنا الصيغة التركيبية 
للمركبين هذا الاختلاف بوضوح . فالنذرات في الكحول مرتبطة بشكل يختلف كما ههو 
الأثير . ففي الكحول ترتبط احدي نرات الهيدروجين بالأكسجين لكن في الأثير ترتبط 
جميع ذرات الهيدروجين بذرتي الكربون . فعند تفاعل الكحول مع الصوديوم تزاح ذرة 
الهيدروجين المرتبطة بالأكسجين من قبل الصوديوم . 


+ 112 +21110112011 هل - 28 + 01110112011 


لا يتفاعل جعكهوب 111 ) -00) - :11) + وار 





سوف نحاول توضيح المدارات النرية لكل من الهيدروجين والكربون 
والنتروجين والأكسجين والهالوجينات حيث تعتبر هذه العناصر الأكشر تواجدا في 
الجزئيات العضوية . وأن كل إلكترون في الذرة يوجد في حيز حول النواة يعرف 
بالمدار ولا يمكن للمدار أن يستوعب أكثر من إلكترونين كحد أقصي وهناك أنواع 
مختلفة من المدارات تعرف ب ؟ , [ , 4 , 4 : يهمنا في كل المركبات العضوية هما 
مدارات 8 , م . ولقد وجد أن المدار 5 كروي والمدار م أشبه بفصين متماسين علي 
طول المحور . والمدارات 7 الثلاث الموجودة في أي من مستويات الطاقة متعامدة فيما 
بينهما . وعلي الرغم من أن الحسابات تصف لنا الحيز المحدد لكل إلكترون إلا أنها لا 
تستطيع تحديد موقع الإلكترون بالضبط في أي لحظة لأن الإلكترون يتحرك ببمسرعة 
كبيرة جدا ( تشاوي سرّعة الضوء تقريبا ) . لذلك'فإن المدار غالياً ما يوضق ب* 
السحابة الإلكترونية " 
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ولنتعرف إلي المدارات الذرية وترتيبها في العناصر الذرية الأساسية في المركبات 
العضوية . 


للهيدروجين عدد ذري واحد وذرة الهيدروجين تحتوي علي إلكترون واحد يمثل 
الغلاف ذا الطاقة الأقل ( >7 ) ويتواجد في المدار 15 الكروي . وللسهولة فإن مثل هذا 
المدار يرسم بشكل دائرة نصف قطرها يمثل احتمال وجود الإلكترون في ذلك الحيز في 
الفراغ . 


-:)6( ن‎ ١ 
إن التوزيع الإلكتروني للكربون يوضح أن الإلكترونات الأربعة في الغلاف‎ 
الثاني ( الخارجي ) موزعة بشكل 20 257 ولكن بسبب التنافر بين إلكتروني‎ 
المستوي م فإن كلا منها يحتل مدار م مستقل وبذلك يكون التوزيع الإلكتروني في‎ 

الغلاف الثاني لذرة الكربون هو م2 ,28,281 252 


النيتروجين ( 2 ) :- 

ان التوزيع الإلكتروني لذرة النتروجين هو «أم20,20',2 25 ويظهر 
وجود ثلاثة إلكترونات منفردة في مدارات م الثلاث . وبما أن مدارات م الثلاث 
متعامدة يتوقع من التوزيع الإلكتروني أعلاه أن تكون زوايا الروابط في جزيئة الأمونيا 
( 90 * ) . ولكن قياسات الزوايا في الواقع تختلف في الجزيئات عن قيمتها هذه لأن 
المدارات الذرية البسيطة تتغير عند تكوينها للروابط الكيميائية . 


ا 5 8 6 

وتتبع نفس الطريقة في توزيع الإلكترونات علي مدارات الغلاف الخارجي 
للأكسجين الذي يحتوي علي ستة إلكترونات (204 :25 ) . ان أحد مدارات م يحتوي 
علي إلكترونين مزدوجا البرم . 
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جبنات (< ):- 

تحتوي الهالوجينات في غلافها الخارجي علي خمسة إلكترونات في مدارات 8 
موزعة بحيث يحتوي مدار م علي مزدوج إلكتروني أما مدار م الثالث فيحتوي علي 
إلكترون منفرد لذلك فإن الهالوجينات تكون أحادية التكافؤ . 


الروايط الكيمبائية :- 


عند النظر إلي الجدول الدوري نجد أن عناصر المجموعات الأولي والثائنية 
والثالثة بسبب طبيعتها الإلكترونية تميل لفقدان الإلكترونات مكونة أيونات لها الترتيب 
الإلكتروني لأقرب غاز نبيل وعلي العكس تميل عناصر المجموعات الخامسة والسادسة 
والسابعة إلي اكتساب الإلكترونات وتكون أيونات سالبة لها الترتيب الإلكتروني لأقرب 
غاز نبيل . أما العناصر في وسط الجدول الدوري فلا تميل لاكتساب أو فقدان 
إلكترونات مثل الكربون ولذلك لا يعطي أيونات موجبة أو سالبة . لقد وضعت أولي 
الأفكار عن طبيعة الترابط الكيميائي من قبل لويس 16815 وكوسال [160558 حيث 
اقترحا نوعين رئيسيين للروابط الكيميائية هما : ( الرابطة الأيونية ) و ( الرابطة 
التساهمية ) . 


- 


أولا : الرايطة الأيونية -٠+‏ 





لنأخذ التفاعل التالي بين فلز الليثيوم وعنصر الفلور 


----2 
6 + 
07 ع رت ١ج‏ 
ان انتقال إلكترون من ذرة الليثيوم إلي ذرة الفلور يؤدي إلي تكون أيونين متعاكسي 
شحنة ثربما | معأ قوة التجاذب . ويمكن علي هذا الأساس تعريف الروابط الأيونية 


بأنها : 
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"قوة التجاذب بين شحنتين متعاكستين . ويحدث هذا بسبب اختلاف السالبية الكهربيية 
للنرتين المتحدتين ( الليثيوم والفلور في هذا المثال ) . والسالبية الكهربية هي قابلية 
الذرة في الجزئية علي جذب الإلكترونات نحوها . ان السالبية الكهربائية تزداد بالذهاب 
من اليسار إلي اليمين في أي صف أفقي في الجدول الدوري . 


1 0 6 82 ع2 1 
هب باب سس سس ببسم 
زيادة السالبية الكهربية 


وتقل من الأعلى إلي الأسفل في عناصر أية طائفة من طوائف الجدول الدوري 


1 
0 


8 تقصنان السالفية الكهزايية 
1 


يحاط أيون الفلوريد السالب بعدد من أيونات الليثيوم الموجبة في فلوريد الليثشوم كما 
يحاط أيون الليثيوم الموجب بعدد من أيونات الفلوريد السالبة . لذلك لا يمكن أن كل 
أيونين متعاكسين ( 7 , “أدة ) ترتبطان مع بعضهما لتكوين جزيئة 1:41 كما هو 
موضح أعلاه بصورة مستقلة عن بقية الأيونات . أن هذا الترتيب المنتظم لأيونات 
المركب معاكسة الشحنة يعطيه الخاصية البلورية . 
ثانيا : الروابط التساهمية _:- 
عند اتحاد ذرتين متشابهتين في السالبية الكهربية فإننا لا نتوقع أن تنتقل 
إلكترونات احدي الذرتين إلي الأخرى كما في حالة فلوريد الليثيوم . ففي هذه الحالات 
تصل كلتا الدرتين إلي الترتيب ١‏ ولكتروني لغاز نبيل عن طريق مشاركة كل منهما 
بإلكترون لتكوين الرابطة التساهمية بينهما . تحتوي ذرة الهيدروجين علي إلكترون 
واحد وعند تكوين جزيء هيدروجين تشارك الذرتان كل بإلكترون في تكوين الرابطة 


بينهما بالحصول علي الترتيب الإلكتروني المستقر " وبنفس الطريقة » يمكننا تصور 
كيفية تكوين جزيئات ‏ :7 , 117 , 1534© 


07ج ا بحن أت وج ريم جاه 
:15م هادا وبر عه 11 
11 11 

1خ © 1315 جه هر؟. ع [1٠١‏ 
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وفي يعض الحالانت قد نتكون بين ذرتين ساهمية مضاعفة كما فى حائة جزيكة 
النتروجين 


اا - و86 


اع ح عط هه لزه 98خ38 هى 


السالبية الكهربائية وقطيية الرابطة :- 
عرفنا السالبية الكهربائية بقابلية النرة في الجزيئة علي جذب إلكترونات 
الرابطة نحوها . فإذا بدأنا بالفلور كقاعدة فإن الذرات علي يساره في الجدول الدوري 
تكون أقل كهروسالبية فيه . لذا فإن هذه النرات تحتاج إلي طاقة أقل لبلوغ حالة الغاز 
النبيل عند إعطائها إلكتروناتها . أما العناصر تحت الفلور في نفس طائفته فإنها 
الأخرى تكون أقل سالبية كهربائية مع زيادة العدد النري لأن حجم الذرة يصبح أكبر 
23 


ويزداد عدد الإلكترونات حول النواة مما يؤدي إلي حجب جذب النواة للإلكترونات . 
فلنواة كل ذرة قدرة معينة علي جذب الإلكترونات لذلك فإن الذرات المرتبطة ب-روابط 
تساهمية تتفاوت درجة جذبها للإلكترونات . ولمعظم الذرات في الجزيئات العضوية 
( عدا الهيدروجين ) سالبية كهربائية أكبر مما للكربون . لذا نتوقع أن يكون زوج 
إلكترونات الرابطة بين ذرة الكربون وأية ذرة ( عدا الهيدروجين ) لها سالبية كهربائية 
أعلي من الكربون في جزيئة المركب العضوي . ولذلك تزاح الإلكترونات نحو الذرة 
الأعلى سالبية كهربية . ويطلق علي مثل هذه الروابط التساهمية ب ' الرابطة القطبية " 
أما عندما تكون ذرة الكربون مرتبطة مع ذرة كربون أخري أو مع الهيدروجين فإن كل 
من الذرتين تجذبان زوج إلكترونات الرابطة بنفس القوة تقريبً وتسمي مثل هذه الرابطة 
التساهمية ب ' الرابطة غير القطبية " ويوضح الجدول التالي السالبية الكهربائية لبعض 
العناصر التي لها أهمية كبيرة في بنية المركبات العضوية . 


السلبية الكهربية لبعض العنا 





ثنائيات الأقطاب وعزم ثنائي القطب :- 

علمنا أن الكثافة الإلكترونية للرابطة التساهمية بين ذرتين مختلفتين في السالبية 
الكهربائية تزاح نحو الذرة الأعلى منها في سالبيتها الكهربائية مما يولد شحنة جزئية 
سالبة عليها وشحنة جزئية موجبة علي الطرف الآخر للرابطة التساهمية ويشار إلي 
ذلك ب 8 , '8 وتسمي مثل هذه الرابطة برابطة ثنائية القطب . ويوضح اتجاه حركة 
الإلكترونات بسهم يشير رأسه الي الطرف السالب من الرابطة التساهمية القطبية . 


وقد تحتوي الجزيئة العضوية علي أكثر من رابطة قطبية واحدة وتكون محصلة عزوم 
هذه الروابط هي عزم ثنائي القطب للجزيئة ككل ويعبر عنه بوحدات الديباي 
( »لإط»2 ) . ففي جزيئات الماء مثلاً تكون الكثافة الإلكترونية أقرب إلي الأكسجين 
منها إلي الهيدروجين بسبب السالبية الكهربائية الأعلى للأكسجين . وتحتوي جزيئة 
الماء علي رابطتين قطبيتين محصلتهما هي عزم ثنائي القطب للجزئية . 


وقد تكون الجزيئة غير القطبية رغم احتوائها علي عدد من الروابط القطبية وذلك لان 
محصلة عزوم الروابط للجزيئة تساوي صفرا كما هي الحال في رابع 
كلوريد الكربون : 


قي 


إٍ 
بح لس 


تتضمن التفاعلات الكيميائية إعادة توزيع الإلكترونات ضمن أو بين الجزيئات 
لتكوين روابط جديدة . لذلك يتطلب منا فهم الكثافة الإلكترونية حول النرات في الجزيئة 
لكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أعمق . ولكي نتصور التوزيع الإلكتروني للذرات في 
الجزيئة يمكننا كتابة صيغ لويس التي تمثل فيها إلكترونات التكافؤ في الجزيئة بنقاط 
كما في الأمثلة التالية : 


11 وام 
0 © © 0 ياي 00 
ل د 11 ٠‏ 1566 اكزه 8560© 115 
وه مب 7 © © © © 
جزيئة كلور جزيئة ميثان حامض الفورميك 


أما إذا كان التركيب أيونيا فيمكن الحصول علي الأيون الملائم في هذه الحالة 
بإضافة أو سلب إلكترون واحد أو أكثر من تركيب الجزيئة . لنتصور أيون الكلورات 
(3 10© ) كمثال . ان للكلور سبعة إلكترونات في غلافه الخارجي ( : 1© : ) 
وللأكسجين ستة إلكترونات ( :©: ) . فعند اتحاد ذرة كلور واحدة وثلاث ذرات 
أكسجين نجد أن التركيب بحاجة إلي إلكترون واحد لكي يصبح فيه لجميع الذرات 
التركيب الإلكتروني لأقرب غاز نبيل . ولكي تحمل مجموعة و10© شحنة سالبة . 


0 2 
فاق يم أ * 0 ا يي 


مثال آخر أيون الأمونيوم 111 
لذرة النتروجين خمسة إلكترونات في غلافها الخارجي وباتحادها مع ثلاث 
ذرات هيدروجين يتكون الأمونيا . 
© © 
11 *خ1 5 11 


11 
وعندما تشارك جزيئة أمونيا مزدوجها الإلكتروني مع بروتون يتكون أيون الأمونيوم . 


+ 


- 
كي 


- 


الرزونانس : ©©142©5012211 :- 

يمكن أن تكتب لكثير من الجزيئات وخاصة العضوية أكثر من صيغة لويس 
واحدة . فيمكن كتابة أيون الفورمات بصيغتين متكافئتين في التوزيع الإلكتروني 
(أ, ب ) . وإضافة إلي هاتين الصيغتين يمكن كتابة صيغة ثالثة ( ج ) ولكنها غير 
مهمة بالمقارنة مع ( أ) و ( ب ) بسبب انفصال الشحنات الذي يحتاج إلي 
طاقة عالية . 


6 
6 


3 اانا :: | 
6-0 جرع ونان : بر احج أل نون برع -0-) دنر 
(1) (ب) 


يطلق علي مثل هذه التراكيب بالتراكيب الرزوتانية أو التراكيب الواهبة لا يمثل أي من 
هذين التركيبيين التركيب الحقيقي لأيون الفورمات . ولذلك يعتبر التركيب الفعلي هجينا 
يهب إليه التركيبات ( أ ) و ( ب ) . ان التراكيب الرزوناتية لا تمثل تراكيب حقيقية 
للجزيئات أو الأيونات وإنما هي تراكيب فرضية ليس لها معني فيزيائي . بالإضافة إلي 
أن الهجين يكون اثبت من أي من التراكيب الواهبة إليه . كيف نكتب إذن الصيغة 
التركيبية لأيون الفورمات بحيث إنها توضح لنا تركيبه الفعلي ؟ أمامنا احتمالين : أما 
أن نكتب جميع الصيغ الرزوناتية ونضع سهما ذا رأسين ( «> ) كما فعلنا في حالة 
التركيبيين أ » ب أو أن نكتب صيغة - لا تطابق قاعدة لويس ولكنها محاولة لتمثيل 
الهجين كما مبين في أدناه . 


ا 
َم 
ولا- 0 6 


16 
حيث تمثل الرابطة بين الكربون والأكسجين فيها بخط متصل وآخر متقطع للدلالة علي 
أنها وسط بين ألأربطة المزدوجة الصرفة ولأربطة المنفردة الصرفة . وتحمل كل من 

ذرتي الأكسجين فيها نصف الشحنة السالبة الكلية لأيون الفورمات . 


تكوين الرابطة التساهمية :- 

الرباط التساهمي يحدث عندما يتداخل مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة ما 
مع مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة أخري . والتداخل هذا يولد مداراً جديدا 
يحتوي علي كلا الإلكترونين المشتركين يعرف ب " مدار جزيئي " . ومثال علي ذلك 
هو تداخل المدار 15 لكل من ذرتي هيدروجين لتكوين جزئية «33 . وأن السحابة 
الإلكترونية حول النواتين قادرة علي ربطهما في مدار جزيئي . وإذا أخذنا مقطع 
عرضي لهذه السحابة الإلكترونية نجد أن شكل المدار الجزيئي هذا اسطواني مع 
تخصر في الوسط . ويطلق علي هذه الرابطة الجزيئية " برابطة سيجما ( » ) . نستنئج 
مما ذكر أن التداخل الملائم لمداري 15 الذرية لذرتي هيبروجين يؤدي إلي تكوين 
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مدار جزيئي . وإن هذا المدار لا ييستوعب لأكثذر من إلكترونين متعاكسي 
البرم (11). 

ويمكن أيضا لنوعين مختلفين من المدارات الذرية أن تتدخلا معا لتكوين مدار جزيئني 
_ رابطة سيجما ( 6 ) ففي حالة تكوين فلوريد الهيدروجين ( 311 ) يتداخل مدار 15 
من ذرة الهيدروجين مع مدار ,م2 من ذرة الفلور ويؤدي ذلك إلي تكوين مدار جزيثئي 
رايطة بيجم بَيْنهنًا + وهذه الرابظة للتاتجة من شاكل مدان 8و تدان :وم ف 
تماماً من حيث الشكل عن الرابطة المتكونة من تداخل مداري 15 . 





أوربيتال جزيئي رابطة © أوربيتال ,20 للفلور أوربيتال 15 للهيدروجين 


المدارات المهجنة في الكريون :- 

والآن لنطبق مبادئ تكوين الرابطة التساهمية التي ذكرناها في الفقرة السابقة علي 
تكوين الروابط في مركبات الكربون . لتأخذ الميثان ( 1314© ) مثلاً علي ذلك ان 
الكربون يقع في الدورة الثانية من الجدول الدوري . يحتوي الغلاف الأول علي 
إلكترونين ويحتوي في غلافه الخارجي علي أربع إلكترونات ( إلكترونات التكافؤ ) 
موزعة كما يلي : 


م2 رم 2‏ بمص2خ 25 15 
1 1 1 11 


ويظهر من أن إلكتروني المدار الذري 25 مزدوجان ولا يستطيعان الاشتراك في تكوين 
روابط . ويحتوي كل من المدار ,2 و ,م2 علي إلكترون واحد مما يدل علي أن 
الكربون ثنائي التكافؤ في حالته الأساس . إذا كيف يمكن لنظرية المدار الجزيئي أن 
تفسر لنا تكوين أربع روابط متكافئة في الميثان ؟ 


29 


ان إبعاد أحد إلكتروني المدار 25 إلي المدار م28 الفارغ يؤدي إلي حصول أربع 
إلكترونات غير مزدوجة ( أربع إلكترونات تكافؤ ) إلا أن هذا يفسر تكوين الأربع 
روابط جزيئية متكافئة في الميثان وذلك لاختلاف هذه المدارات في الشكل والحجهم 
والطاقة . فالرابطة الجزيئية الناتجة من تداخل 25 للكربون مع مدار 15 للهيدروجين 
تختلف بالتأكيد من تلك الناتجة عن تداخل مدار 28 للكربون مع 15 للهيدروجين ويعني 
هذا سوف تكون في جزيئة الميثان ثلاث روابط جزيئية متكافقة ( 5-م ) ورابطة 
جزيئية مختلفة ( 5-5 ) . 


وتقدم لنا نظرية تهجين المدان خلا لهذة المشكلة : فالمدارات الأربعة تتهجن مولدة أربع 
مدارات جديدة متكافئة من حيث الشكل والطاقة تسمي مدارات "مو المهجنة تعمل فيما 
بينها زاوية 109.5" وتشير إلي رؤوس هرم رباعي منتظم . ولكل مدار م5 محور 
ينصف المدار ماراً بالنواة يحدث عليه تداخل المدار في الغالب . 

فعند ترابط الكربون مع ذرة أخري كذرة الهيدروجين فإن الفصل الكبير للمدار ”م8 
يسهل تداخلاً أفضل وبالتالي ينتج رابطة قوية . والشكل التالي يوضح تكوين المدار 
الجزيئي بين الكربون - الهيدروجين ( 2-11 ) حيث يمثل احدي روابط سيجما 
الكربون - الهيدروجين الأربعة في الميثان . 
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ان الإلكترونات الأربعة في مدارات الكربون تتنافر مع بعضها لذلك فإن 
الفصوص الكبيرة لروابط سيجما ( © ) في الميثان مثلاً تنتشر في حيز الجزئية لكي 
يكون الواحد أبعد ما يمكن من الآخر . والتنافر هذا يحدد شكل الجزيئة . وعند تحديد 
المحور ( أي الخط الرابط بين نواة الكربون ونواة الهيدروجين ) لكل من روابط سيجما 
فإن الزاوية بين أي اثنين من هذه الروابط تكون 7109.5 ويمكن توضيح ذلك 
بالنموذج التالي :- 


© 


0 1 1 
م- 

وإذا رسمنا خطا وهميا متقطعا بين ذنرات الهيدروجين يحصل ش كل هرم رباعي 
السطوح ( تحتل نواة الكربون مركز الهرم وتتجه الروابط الأربعة نحو الزوايا الأربعة 
للهرم ) . لهذا السبب نسمي ذرة الكربون المحتوية علي أربعة روابط سيجما ب ذرة 
كربون رباعي السطوح . وبصورة أدق نعني : أن الذرات الأربعة المرتبطة بالكربون 
موزعة في حيز الجزيئة بحيث تعمل زوايا تقدر ب 109.5" . 

الصبغة التركييية والمركبات الحقيقية : 


من الممكن كتابة أكثر من صيغة مسقط واحد لثنائي كلور وميثشان 1361© 
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ففي ( أ) نجد أن ذرتي الكلور متقابلتين . لكن في ( ب ) نجدهما متجارتين ومتقاربتين 
ان الشكلين المستويين الجزئية 1170© لا يظهر أن التركيب الحقيقي للذرات في حيز 
الجزئية . ففي الترتيب الرباعي السطوح للروابط تكون الزاوية بين الرابطتين اللتين 
تربطان ذرتي الكلور 109.5" وليس 108" أو 90 دائمآ فالتركيب المجسم 
( الهرم الرباعي ) يوضح أنه لا يمكن كتابة أكثر من صيغة تركيبية واحدة ل 
1160© كما في الشكل التالي : 


ان 
0 / .+ © 0 3 
0 0 
الدوران الرايطة : 
لقد ذكرنا سابقا أن معظم المركبات العضوية تحتوي علي أكثر من ذرة كربون 
واحدة . وان الكربون في هذه الجزيئات ترتبط مع بعضها بروابط تساهمية تتكون من 


تداخل مدار ”50 لذرة كربون مع مدار “58 لذرة كربون أخري ( *م5-”مة ) كما 
لجزيئة الإيثان . يمكن لإأحدى ذرتي الكربون وذرات الهيدروجين الثلاث المرتبطة بها 
أن تدور بحرية حول محور الرابطة بالنسبة لذرة الكربون الأخرى . ان الدوران حول 


محور الرابطة لا يؤثر في قوة ( © - © ) فإن تداخل مداري ”50 الذي نتجت عنه 
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الرابطة سيجما هو نفسه في أي من وضعيات الدوران لأن شكل المدار الجزيئي هذا 
أسطواني وإن إمكانية الدوران حول الرابطة سيجما ( ©-© ) خاصية مهمة جداً لكل 


مركبات الكربون ٠.‏ 





تصنف المركبات العضوية إلي ثلاث مجاميع رئيسية :- 
1- الألبفاتية : 
أ- غير الحلقية : سلسلة الكربون مفتوح . 
ب- الحلقية : سلسلة كربون مغلقة . وتشابه المجموعة الأولي (أ) في معظم 
خواصها . 


2- المركيات الأروماتية : هي مركبات حلقية تحتوي علي حلقة بنزين علي الأقل 


وتدخل أيضا تحت هذه المجموعة من المركبات ٠‏ مركبات أرماتية لابنزينية . 

3- الحلقية ( غير المتجانسة ) : هذه المركبات حلقية الشكل تحتوي في الحلقة ذرات 
عناصر أخري بجانب الكربون وفي بعض الحالات قد لا تحتوي الحلقة علي 
أي ذرة كربون . 


ميكانيكية التفاعلات العضوية :- 

لقد أجريت دراسات عديدة حول ميكانيكيات التفاعلات الكيميائية العضوية . 
والميكانيكية خطوط فعلية أو فرضية يتبعها التفاعل الكيميائي . ان المعادلة الكيميائية 
تبين المواد المتفاعلة والناتجة للتفاعل ولكنها لا تعطي فكرة عن كيفية حدوث التفاعل . 
ويحدث كثير من التفاعلات عن طريق نواتج وسطية يمكن أو لا يمكن عزلها . وعندما 
يتكون ناتج من جراء تصادم المواد المتفاعلة ولا تتكون النواتج النهائية عن طريق 
نواتج وسطية تعرف مثل هذه التفاعلات بأنها ذات خطوة واحدة . الا ان مععظم 
التفاعلات معقدة حيث يتم خلال عدة خطوات تفاعل . 
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والميكانيكيات عموما هي نظريات وضعت لتفسير الحقائق التي يتم الحصول عليها عن 
طريق التجارب . والدراسات الميكانيكية تتضمن أيضأ طبيعة ' الحالة الانتقالية ' التي 
تؤدي إلي تكوين نواتج وسطية ومن ثم إلي النواتج النهائية . ويمكن تفسير المعلومات 
العملية المستقاة من التجارب بأكثر من ميكانيكية واحدة قد تبدو جميعها مقبولة . وعلي 
أي حال فإن قبول أية واحدة منها يعتمد علي مدي اتفاق النتائج من الناحيتين النظرية 
والعملية . وتوجد في الوقت الحاضر عدة طرق عملية يمكن من خلالها تشخيص 
الميكائيكية المقبولة . وتتضمن هذه : 


1 - الحركيات : الدراسات الحركية تهتم بسرعة التفاعلات وتعتبر من أكثر الطرق 
العامة في تشخيص ميكانيكية التفاعل . 

2-تشخيص جميع نواتج التفاعل . 

3- الكشف عن أو فصل النواتج الوسيطة ومن الطرق الخاصة في الكشف عن 
النواتج الوسيطة تجارب كمش " تصيد النواتج الوسيطة " . 

4- تأثير تغيير تركيب المواد المتفاعلة علي سرعة التفاعل . 

5-تأثير تغيير المذيب علي سرعة التفاعل . 

6-الأدلة من الكيمياء الفراغية . 

7+اتكيمال: التظائن . 4ذ: الظرق مقيدة جدا خاضة في تيع الدوى الذي :طفية فرغ 
معينة في التفاعل . 

8- استعمال تجارب العبور . 


لنفحص بصورة مفصلة ما يحدث لمركب يحتوي علي روابط تساهمية عندما يعاني 
تفاعلاً كيميائيا : 
دأخذ التفاعل التالي :- 

2+8 لظ ١ه‏ ا يخ جر بلا 
حيث كل من 147 , 5لا جزئية تساهمية . ويتضح من هذا التفاعل أن الرابطة 
8-0 ) قد انكسرت وتكونت محلها الرابطة الجديدة ( 1*8 - للا ) . ان ميكانيكية 
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التفاعل هذه تعتمد علي الطريقة التي يتم فيها انكسار الرابطة . وهناك ثلاثة احتمالات 
لحدوث الانكسار . ونتيجة للدراسات العديدة فقد ظهر أن الطريقة التي يتم خلالها 
انكسار الرابطة تعتمد علي طبيعة (18) و(2 )و( ل" ) وكذلك علي ظروف 
التجربة :- 





ولتوضيح هذا النوع من انكسار الرابطة يمكن استعمال سهم مقوس بنصف رأس للدلالة 
علي انتقال إلكترون واحد ( هم ) 


حرم 
3 +2 هد 8 +1 


ددم يحرم 
38 +2 +للا جه ليق + جي بلا 


ان هذه الطريقة في انكسار الروابط تؤدي إلي ما يسمي ' بالجذر الحر ” والانكسار من 
هذا النوع يسمي ' بالإنشطار المتجانس " ©28؟1625© 210130173412 . والجذور الحرة 
هي ذرات أو جزيئات تحتوي علي إلكترون منفرد مثل المثيل ( 0115© ) . ان معنظم 
هذه الجذور تكون متعادلة كهربائياً وتسلك ككواشف باحثة عن الإلكترونات وهي فعالاً 
جد . وعندما تكون هذه الجذور الحرة مستقرة فإن استقرارها يرجع الي الرزونانس . 
أن اتجقور للكردة تكون باز( ستتاطينيا آي ا أنها تمظاف؟ عزوما مكتاطيسية دائمة صنهيرة 
؛ وذلك بسبب وجود الإلكترون المنفرد . ويستفاد من هذه الصفة في الكشف عن 
الجذور الحرة . والجذور ثنائية الإلكترون معروفة أيضا . وهذه الأنواع من الجذور 
تحتوي علي زوج من الإلكترونات المنفردة ( غير المزدوجة ) مثل جنر المثلين 


. ) : 011: ( 
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وبصورة عامة : ان تفاعلات الجذر الحر تحدث بمساعدة مركبات من شأنها تواليد 
جذور حرة » أو بواسطة الضوء أو بالحرارة . علاوة علي ذلك فإن التفاعلات التي 
تتبع ميكانيكية الجذر - الحر تتثبط بوجود مركبات تعرف بقابليتها علي الاتحاد السريع 
مع الجذور الحرة . 





هذه التفاعلات يمكن وصفها بالشكل التالي : 


++ اج هد «-14 
ا +2 - لاه خخ -_2+ثلا 


ويعرف مثل هذا التفاعل " بالانتشار غير المتجانس ' ويطلق علي لآ كاشفا ( باحثا عن 
الإلكترونات ) أو كاشف كاتنويد حيث يحاول تقبل إلكترونين من 18 ومشاركتها معه . 
كذلك فإن الكاشف الباحث عن الإلكترونات يهاجم الجزيئة في النقطة التي تكون فيها 
الكثافة الإلكترونية في أعلاهما فعندما يثار تفاعل الإحلال لكاشف باحث عن 
الإلكترونات يعرف التفاعل بتفاعل إزاحة باحث عن الإلكترونات :51 
( 5 - مصمن)دؤل)وطي5 - إحلال , 8 - ءعذانطمهء»816 - إلكتروفيلي ) وعندما 
تحمل " 8 شحنة سالبة علي ذرة كربون أي أن يكون له مزدوج إلكتروني غير مشترك 
» فإن هذه المجموعة تدعي ب ' كاربانيون ' 082882102) . ان المعلومات العملية 
الكثيرة تؤكد أن الكاربانيون هو رباعي السطوح يحتل زوج الإلكترونات أحد 
أوربيتالات “58 الأربعة فيه . 

والمتميز بين هذا النوع من انكسار الرابطة يستعمل سهم برأس كامل (ه” ) للدلالة 
علي انتقال مزدوج إلكتروني . 


او # جه يواه بم, 


دبع دنا جه يورك م بخن 
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ويمكن توضيح ذلك بالمثال الثاني :- 


8خ #5 جه 49 
:ا جه + نا ع ير 4 كبن 
أي أن المزدوج الإلكتروني يبقي مع 7 يعكس ما يحدث في تفاعلات من النوع . 


ثانياً : أن هذا النوع من انكسار الرابطة يعرف أيضا " بالإنتشار غير المتجانس ” 
ويسمي الا كاشفا باحثا عن النواة أو كاشف ' أنايونويد ' 410100 قادراً علي 
تجهيز المزدوج الإلكتروني . 

والكاشف الباحث عن النواة يهاجم عادة نقطة ذات كثافة منخفضة في الجزيئة . تعرف 
الفاعلات التي تثار بكاشف باحث عن النواة بتفاعلات إزاحة باحثة عن النواة ( 8[ ) 
( 5 - صوناساناوطن5 - إحلال » غذاأطممء!ءن838 - باحث عن النواة ) وتسمي 
المجموعة * 1 أيون كاربونيوم ‏ 8758012110181407© . وأيون الكاربونيوم مث_ث 
مستوي تحصر المدارات الثلاث فيما بينها زاوية 120 * . وبسبب الشحنة التي يحملها 
الكاربونيونات (” 18) وأيونات الكاربونيوم ( * 28 ) تكون عادة فعالة جدا وغير 
مستقرة . واعتمادا علي طبيعة الكاشف الذي يثير التفاعل وعلي طبيعة المادة المتفاعلة 
معه . يمكن تمييز ثلاثة أنواع رئيسية من التفاعلات الكيميائية العضوية هي : تفاعلات 
إضافة وإزاحة وحذف وندرج أدناه بعض الأمثلة المبسطة لكل نوع من أنواع 
التفاعلات . 


أ- تفاعلات الإضافة :- 
تتم تفاعلات الإضافة مع المركبات غير المشبعة . فالجزيئات غير المشبعة 
تكون قادرة علي تقبل إلكترونات ( أي ذرات أو مجموعات لها شحنة سالبة _ كما في 
(7 ,”لآ ) دون أن تؤثر علي إعداد مدارات غلاف التكافؤ أو التوزيع الإلكتروني 
37 


ويتوضح مثل هذه التفاعلات في المركبات العضوية المحتوية علي روابط مزدوجة أو 


و 
ا في مذيب 
11 1-0011 جه ررق + صي011) ع الله 

الكلوروفورم 

د11 ) 1 

011 ا || 

200 
0 0-11 


الجا 


ب- تفاعلات الاحلال ( الاستيدال ( : 
يحدث تفاعل الإحلال عندما تحل ذرة أو مجموعة ( كاشف ) محل ذرة أو 
مجموعة في جزئية المادة المتفاعلة . 
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الأسنتلة 
1 -ما هي الخاصيتين الأساسيتين للمجموعة الفعالة ؟ 
2-ارسم تراكيب لويس للجزيئات التالية : 1166013 ,5101 , :83 , 83:5 , و5 
موضحاً الروابط القطبية واتجاه الاستقطاب وذلك بوضع > 8 ء *8 علي 
الذرتين المناسبتين . 
3- اشرح سبب الاختلاف الكبير بين درجة غليان كحول الاثيلي ( 78 ) م وثنائي 
مثيل الأثير ( - 24" ) م علي الرغم من أن لهما نفس الصيغة الجزيئية 


40 . 
4- لأي من المركبين في كل من أزواج المركبات التالية أصرة هيدروجينية أقوي : 
أ- 5ئق1, 11:0 ب - 111 , 1101 ج- 181:0 , 1177 


5-ما هو عدد المدارات المهجنة المتكونة من تهجين المدارات الذرية التالية . ثم 
ارسم الشكل الهندسي لهذه المدارات . 
أ-واحد وه وثلاثة م 
ب- واحد 28 واثتان 7 
ج- واحد 5 وواحد 1 | 
6-للأكسجين التوزيع الإلكتروني التالي :- 
م2 م2 :22 25 15 
1 1 1 11 11 
استنتج زوايا الروابط في 110013 مفترضا] أن المدارات الذرية غير مهجنة . 
ان زوايا الروابط الحقيقية في 110011 هي 105" وهي مقاربة لزوايا هرم 
رباعي السطوح المنتظم 9 وضح ذلك 6 
7- عرف المصطلحات التالية : 


المدلالاري ب- مزدوج إلكتروني غير مشترك 
ج- مدار هجيني . 
8 بين تهجين وشكل مدار الذرة التي تحتها خط في كل من المركبات التالية : 
أ- ,61© ب- 1115 1 ج- لز 
د - وانع8 ه- 6012© 
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9-وضح بصيغ المفاهيم المتوفرة لديك . كيف تعلل ان المدارات مه شكلا ( ذا 
أبعاد ثلاثة ) و 522 لها ا مه خطيا . 
0- تحتوي المركبات العضوية التالية علي مجاميع فعالة » عين كل من المجاميع 


وأذكر اسم المجموعة . 
0 
ل الآ 
3 
1 1 
00101020011101 
١|‏ ا 
011 110 
0 
| 
20121112011 
١‏ 
كراج 
0111 611 1) 2 )ركز 
١‏ ْ 2< 
11)1310101--)11) > 11ن) - 11) ع ) -018) -01 1 
011 4 
1 
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الباب الثانى 


الهيدروكربونات الم* | 1 
[ الألكانات ] 


الياب الثائى ش 


" الهيدروكربونات المشبعة ' 
( الألكانات 1/55ج41.14 ) 


تعرف المركبات العضوية النقي تتكون من كربون وهيدروجين فقط 
بالهيدروكربونات » وهي مشبعة وغير مشبعة . والألكانات أو البارافيفنات هي 
هيدروكربونات مشبعة » ويوجد العديد منها في الطبيعة مثل البترول . 


الصيغة التركيبية :- 
الميثان أبسط الألكانات » صيغته الجزيئية و13"© يمكن تمثيله بالصيغة البنائية 
المستوية (أ) أو بالصيغة المجسمة ( ب ) 


11 ا 
| | 
7[ ا ل 1[ 089 

| 11 | 
)4 8 (ب) 802 


ويستدل من دراسة تفاعلات الميثان أن جميع ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة 
الكربون متكافئة من حيث الموقع . فإحلال ذرة كلور محل ذرة هيدروجين في الميثان 
يعطي مركباً واحدا فقط صيغته 781101© . كما أن إحلال ذرتي كلور محل ذنرتي 
هيدروجين في الميثان يعطي مركب فقط صيغته :1. )11:0 .) كما يلي : 


11 اه 

| | 
© [1 + 1+1 

| س |14 
)4 8 © (ب) 
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عند استبدال ذرة هيدروجين مجموعة مثيل ( 0153© ) في جزيئة الميثان نحصل 
علي ألكان جديد : الإيثان ( د13:0:33© ) . وفي حالة احتواء الألكان علي ثلاثة أو 
أكثر من ذرات الكربون فإن استبدال احدي ذرات الهيدروجين بمجموعة مثيل يؤدي 
إلي تكوين أكثر من تركيب مميز واحد . واستبدال الهيدروجين الطرفي للبروبان يعطي 
البيوتان ( 1 ) أما استبدال الهيدروجين الوسطي فيعطي الأيزوبيوتان ( 2 ) . 


11 818 17 11 83 18 

١ ١ ١ ١ | ا‎ 
11- )8- © - © - ملل‎ 11- 60-06-60 -1 

١ ١ ١ ١ ١ ١ 

11 11 11 11 111 


هيدروجين طرفي 
(2 ) أيزوبيوتان (1 ) بيوتان 


وعند مقارنة ( 1 ) و ( 2 ) نجد أن المركب ( 1 ) سلسلة كربون مستقيمة والمركاب 
( 2 ) سلسلة كربون متفرعة . ولهذين المركبين نفس الصيغة الجزيئية ولكنهما يختلفان 
في الصيغة البنائية . تعرف المركبات التي لها نفس الصيغة الجزيئية وصيغ بنائية 
مختلفة بالأشباه الجزيئية ( 15010675 ) . 


ولو أخذنا البيوتان وأجرينا نفس الخطوات السابقة علية نجد أن في هذه الحالة 
ان استبدال ذرة هيدروجين في البيوتان ( بنوعيه ) سوف يؤدي الي حصول ثلاثة أشباه 
جزيئية . فإن استبدال ذرة هيدروجين طرفية في ( 1 ) يؤدي الي تكوين البنتان ( 3) . 
أما استبدال احدي ذرات هيدروجين ذرة الكربون الثانية ( لا فرق إذا كانت الثانية من 
اليمين أو من اليسار ) فإن الناتج هو الشبيه الجزيئي الأيزوبنتان ( 4 ) . أما استبدال 
ذرة الهيدروجين الوسطية في المركب (2 ) يعطي النيونبتان ( 5 ) . 


44 


11 
| 
1 11> 11 011 0111 دان 11 )© 11 011 جاا0 - )© - 011 
أ أ 
6ق 011 


5 4) )3( 


لجميع هذه المركبات الصيغة الجزيئية ( 511:2.) ) وهي مركبات حقيقية ويمكن عزلها 
من البترول وتختلف هذه الأشباه في درجات انصهارها وغليانها وكذك في خواصها 
الفيزيائية الأخرى . وعند فحص هذه المركبات نجد أن ذرات الكربون فيها غير 
متكافئة من حيث الموقع وكذلك ذرات الهيدروجين المرتبطة بها . 

وتعرف ذرة الكربون التي تحمل ثلاث ذرات هيدروجين وبذرة كربون أولية 
(*1 ) ( نصهصعط ) )١(‏ أما ذرة الكربون الثانوية ( *2 ) ( 9660808277 ) ترتبط 
بنرتي كربون نرتي هيدروجين . وهكذا فإن ذرة الكربون الثالثية 
(”3)( 1674187 ) مرتبطة بثلاث ذرات كربون وذرة هيدروجين واحدة . أما 
بالنسبة لذرات الهيدروجين : فالتي تكون مرتبطة بذرة كربون أولية » تسمي بذرة 
هيدروجين أولية ( "1 ) والمرتبطة بذرة كربون ثانوية تسمي بذرة هيدروجين ثانويسة 
("2 ) وهكذا بالنسبة لذرة الهيدروجين ثالثية ( ”3 ) . وعليه فإن المركب أيزوبنتان 
( 4 ) يحتوي علي ثلاث ذرات كربون أولية وذرة كربون ثانوية وذرة كربون ثالثية . 
وفيما يلي مثال علي أنواع ذرات الكربون والهيدروجين . 

ذرة كربون ثانوية 


ذرة كربون أولية 11 2 113 ذرة كربون ثالثية 
١ ١ 54‏ يه 
11 ب 05> سل )> لد 40 لس ا لكول]1 
١ ١ ١‏ 


11 11 11 
يوك يو 1 ع 
ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين 
أولية ثانوية ثالثية 
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وبنفس الطريقة يمكن تصنيف ذرات الكربون والهيدروجين في بقية المركبات 
العضوية . أما المركب نيوبنتان ( 5 ) فإنه يحتوي علي أربعة ذرات كربون أولية 
مرتبطة بذرة كربون رباعية ( 01184678239 ) ( "4 ) . وبتعبيراً آخر ذرة كربون 
مرتبطة بأربع ذرات كربون أخري . وسوف نجد عند دراستنا لصفات المركبات 
العضوية وفاعلية المجاميع الفعالة المرتبطة بها اختلافا في سلوك هذه الأنواع المختلفة 
من ذرات الكربون والهيدروجين . 


تسمية الألكانات : - 

تسمية المركبات العضوية تكون علي الطريقة الرسمية ( قواعد النظام 
العالمي ) الموضوعة من قبل الاتحاد العالمي للكيمياء البحتة والتطبيقية ( :1172846 ) 
وهي طريقة نظامية معتمدة علي أسس . بالإضافة الي هذه الطريقة توجد طريقتان 
أخريان في تسمية الألكانات . وفي جميع هذه الطرق تنتهي أسماء مركبات هذا النتصف 
من المركبات العضوية بالمقطع أن ( 886 ) . إن الطريقة العادية التي سبق أن ذكر 
تحت الأيزومرات تعتمد في التمييز بين الأشباه الجزيئية لألكان معين علي استعمال 
مقاطع أو حروف خاصة تسبق الاسم . فيسبق اسم الألكان غير المتفرع لفظة -8 من 
( [هددمم ) أو - هؤذ كما في الأيزوبيوتان أو 0 كما في نيونبتان . وتصبح هذه 
الطريقة صعبة التطبيق عندما يزداد عدد الأشباه الجزيئية مع ازدياد عدد ذرات 
الكربون في الألكان . 


الطريقة الثانية في التسمية علي اعتبار الألكانات مشتقة من الميثان . ويسمي الألكان 
عندئذ بتسمية مجاميع الألكيل التي حلت محل ذرة هيدروجين أو أكثر في الميثشان 
مشفوعة بلفظة ميثان كما يلي : 


دا 11 
ا ١‏ 
6 م ف ف كنف ا تر 
01ر11 ١‏ 6131 222 مثيل ايثل ميثان 11 12007 
11 11 
ثنائي مثيل ايثل ميثان ميثان 
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بعض أسماء مركبات الألكان غير المتفرعة :- 


1-0-8]آ 
11 


11 
5000 
11 1111© 
د11 دروالت) 111 
دك1) و(:11 )) 111 
11 :(11)) 111 
111 وزرقك) رقز0 
رلك وزرلك) رقو 
11 و(211) 0111 
1ل :و(:11)) 111 
دلا )و11 0) 011 








فذرة الكربون باللون الداكن تعتبر نواة المركب : ذرة كربون الميثان . وهذه الطريقة 
تفشل كلما ازداد عدد ذرات الكربون في مجاميع الألكيل . ولترجع الي الطريقة 
النظامية في تسمية الألكانات . 
ويمكن إتباع القو اعد التالبة في التسمية :- 
1 - نختار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون ويعطي اسم الألكان المقابل . 
2- ترقم هذه السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المعوضة أو الفروع أصغر 
1| 32 4 5 6 
11 6011 11,0011 1121© 31 0111 
ا ا ١‏ 


كا 011111 01 
87 
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3- تعطي المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها بأرقام ذرات الكربون التي 
تحملها علي السلسلة . 

4- يستعمل المقطع ثنائي ( داي - 1 ) أو ثلاثي ( تراي - 861 ) أو رباعي 
( تترا - 40458 ) - قبل اسم المجموعة المعوضة إذا تكرر وجودها مرتين أو 


ثلاث أو أربع مرات امك الك 
0 ال : 
11 
1 2 3 
011 0101© 01110 
4١ 5 000605008‏ 


©0117 211 ):11 ):11, د11)‎ 
١ ١ 
0111 اا‎ 


الحل : - 


1 - ان أطول سلسلة كربون مستمرة في المركب هي ثمانية » ولذلك يجب أن 
تعطي الاسم أوكتان ( 064926 ) . 

2- لقد تم ترقيم السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المتفرعة أصغر الأرقام. 

3- يعين الآن نوع المجاميع وعدد تكرارها . إن مجموعة المثيل مكررة ثلاث 
مرات ومجموعة الأثيل مرة واحدة . لذا يصبح اسم المركب . 


5.32 - ثلاثي مثيل - 6 - اثيل - أوكتان 
ان هذه الأرقام تصف عدد تكرار عدد الكربون اسم العائلة 
تصف لنا مواقع المجاميع المجموعة في أطول سلسلة 


وسوف نجد بعض الأمثلة في نهاية الفصل تتعلق بتسمية المركبات . 
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السلسلة المتناظرة :- 

عند النظر الي صيغ عدد متتال من الألكانات نلاحظ أن صيغة الواحد منها 
تختلف عما يليه أو يسبقه بمجموعة ( 1321© ) كما هو واضح في سلسلة الألكانات 
التالية ب13[ن) , 116ين) و مآد و ورلآو)» ... الخ 
وتسمي المركبات التي تختلف الواحد عما يليه أو يسبقه ب ( :5875© ) بالسلسلة 
المتناظرة وأي مركب من مركباته يدعي متشاكل . ويمكن تمثيل الألكانات بالقاتون 
العام 2+,:11,» حيث 8 عدد صحيح . وفيما يلي مثال يوضح هذا : 


البنتان : حيث يحتوي علي خمسة نرات كربون ٠‏ ولذلك فصيغته الجزيئية الخاص به 


5+2« ي[].') - ىر 1] ون © 


الخواص الفيزيائية :- 

الألكانات من ( ,60 -4© ) غازات في الظروف العادية ومن ( ,© - ب,© ) 
سوائل ومن ,© فما فوق مواد صلبة . ويظهر أن الزيادة في نسبة الكربون يرافقها 
تغير مناسب في الغليان والانصهار والكثافة واللزوجة كما يلي : 


تتألف جزيئات الألكانات كما سبق ذكره من الكربون والهيدروجين ٠‏ لذلك فإنها 
لا تحتوي علي روابط قطبية وبالتالي فإن هذه الجزيئات لا تكون قطبية . ان القوة 
الوحيدة التي تربط جزينات الألكانات هي قوي فاندرفال الضعيفة . والألكانات لا تذنوب 
في الماء ولكنها تذوب في الأيثر . ويرجع سبب ذلك الي ان الألكانات مركبات لا 
قطبية ولذلك لا تذوب في المذيبات اللاقطبية مثل الأيثر والبنزين أو المذيبات الضعيفة 
القطبية مثل الكلوروفورم . 
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درجات غليان بعض الألكانات : - 


2 د 


ميثئان 1 161.7 
ايثنان 2 88.6 
برويان 3 - 42.0 
بيوتان 4 0.5 
بنتان 5 36.1 
هكسن 6 -.68 
هبتان 7 2928.4 
أوككان 8 125.7 
بونان 9 10.8 
دركان 10 .174 
أوندكان 11 .195 
دودكان 12 -. 216 
نراي دكان 13 235.4 


تحضير الألكانات :- 

ان الوقود المستعمل للسيارات ( يعرف بالبنزين ) هو خليط من عدة ألكانات . 
ولتقارب درجات غليان هذه المركبات فإن الحصول علي مركب ألكان معين بصورة 
نقية من هذا الخليط يكون صعب . لذلك وللحصول علي مركبات نقية يجب الاعتماد 
علي طرق التحضير التي قد تعطي المركب نقيأ أو مصحوباً ينسب ضئيلة من مركبات 
أخري يمكن عزلها بسهولة . وتوجد عدة طرق لتحضير الألكانات : 


أ- هدرجة ال لالكبنات -٠‏ 


تتفاعل الألكينات مع الهيدروجين في وجود عامل مساعد مثل فلز النيكل أو 
البلاتين منتجة الألكانات . 
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11 11 


وتجري هذه التفاعلات غالباً بإذابة الألكين أولاً في مذيب مثل الكحول ثم إضافة العامل 


11 ك1 

١ ذلا / رق‎ ١ 

11 - اله د11 ( 2 61 - © + 16 اه 011 -- 6- 11 
١‏ 1آ 
11 11 





كحول الأثيل 


ب- اختزال هاليدات الألكيل :- 
يمكن إجراء هذا التفاعل بعدة طرق : 





ان معظم هاليدات الألكيل تتفاعل مع الزنك في محلول حامضي منتجة الألكان 
المقابل حيث يحل الهيدروجين المتحرر من قبل الحامض في الزنك محل الهالوجين في 
هاليد الألكيل . 


ام +11 - 28 +280 ون + ع3 - ج21 
وعم 11111 21 أ 2011101101111 
١‏ 


و11 





تختزل هاليدات الألكيل الأولية والثانوية بسهولة الي الألكانات بواسطة هيدريد 


الليثيوم الألمونيوم ( 1141114 ) . أما بوروهيدريد الصوديوم (ب7212811 ) فإنه يختزل 
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الهاليدات الثانوية والثالثية ولا يختزل الهاليدات الأولية . أما ثلاشي فنيل القصدير 
( دطامه5 ) فإنه يختزل أنواع الهاليدات الثلاثة . 


3 - هدرجة هالبدات الألكيل : 


تهدرج هاليدات الألكيل بوجود عامل مساعد . ومن أهمها » فلز البالديوم علي 
الفحم أوريني- نيكل ( اعئاء3]1 - 12283 ) . 





يمكن اختزال يوديات الألكيل وذلك بتسخينها مع حامض الهيدروكلوريك في 
درجة 150 ” م . 


١ 150 ١ 
ه- 1 +خ]-)-2خ]‎ 2-6-1 


011111 بش 11م + 11 011 1110117 





تتفاعل هاليدات الألكيل في الأيثر الجاف مع فلز المغنسيوم مكونة كاشف 
جرينيارد ( 1314826 ) 


1 عملت وين بيح_ع 
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عند معاملة هذا الكاشف مع الماء أو محلول حامض مخفف فإنه يتحلل الي الألكان 
المقابل . 


(011) 22+34 + 110 + جزمع 21 


د - تفاعل فورتز (9911107 


تتفاعل هاليدات الألكيل ( وتفضل البروميدات أو اليوديدات ) مع فلز الصوديوم 
في الأيثر منتجة ألكانات يصبح فيها عدد الكربون ضعف عددها في هاليد الألكيل 
المتفاعل . 


2 - 8 هج ه25 ا عزج بيخ_عم 


11 1 
١ ١ 


2 + رزولك ) 111ل رلك متنك عرزترن 1و2 
أي أن الألكان الناتج سوف يحتوي دائما علي عدد زوجي من الكربون وان الجزيئة 
تكون متناظرة . 
ومن الممكن إجراء التفاعل بين هاليدي الكيل مختلفين وفي هذه الحالة يكون النائج 
خليطأ معقدأ من الألكانات إضافة الي مواد جانبية أخري . 


2-12 بمج بم جم :2# عع _وربعردعم 
لذلك لا يفضل استعمال خليط من الهاليدات لهذا الغرض . 


وقد أقترخت لتفاعل فورتز الميكانيكيتين التاليتين :- 
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1- أيونبة : 
+1 1011© حسد و2 1110111124 


1 +011011011011 دح الطقرا1 011 + “موا 0110011 


2- | 
ع8 + 6111 جح اونا + 0111011 
011111 جع 61111 + :01110111 
ه - طريقة كوري - هاوس ( 20013-11010056 ) :- 


ان هذه الطريقة بمعادلتها العامة مشابهة لتفاعل فورتز الا أنها أعم اذ يمكن 
بهذه الطريقة تفاعل هاليدين الكيل مختلفين . 


8-8 حيربيج- خة- 7 +خ -2. 


ويتم هذا الازدواج بتحويل أحد هاليدي الألكيل الي ملح الليثيوم النحاسي ( 1ئ[ها 126 ) 
بخطوتين : أولا مفاعلة هاليد الألكيل مع فلز الليثيوم في الأيثير ( قارن هذه التفاعل مع 
تفاعل جرينيارد ) 


11 + 8713 جه إن[ + 1436 
ألكيل الليثيوم 


ومن ثم يعامل الليثيوم الناتئج مع يوديد النحاسوز ( 001) ) ليتحول الي 


آنآ + نآن )8 جه ]نن) + 2111 
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وعند معاملة هذا الكاشف مع هاليد الكيل آخر ( 8 32 ) فإن ازدواج مجموعتي 
الألكيلي تأخذ طريقها في تكوين الألكان : 


نآ + سه +8 -م عمل نج + زر[ سكيع 
ومثال علي هذا التفاعل : 
11 +611111 جل إز2[1 + [وترع 
آنآ + 001 :1311© ) جه 1ن0 +11111 2 
011 ب 0110111ر11© + انان ري( 2839© ) 
لهذه الطريقة تطبيقات عديدة أخري في مجال تحضير المركبات العضوية » وخاصة 
تلك التي تتطلب تكوين رابطة - كربون . 
و- طريقة كولب ( التحلل الكهربائي ) : 


ان التحلل الكهربائي لمحلول مركز لملح الصوديوم أو البوتاسيوم لحامض 
كاربوكسيلي أو لخليط من حامضي كاربوكسيلي - ينتج ألكان . 


13 ++ئث81 + و20 + 2 - 2 جل 2110 + غ201 2 + ع1[ي0»© +1 


ز - ازدواج بورانات الألكيل ( 8022225 1:جلا4 ) :- 

يمكن استعمال هذه الطريقة المفيدة لتحضير ألكانات ذات سلسلة كربون طويلة 
. وتعتمد هذه الطريقة علي إضافة ثنائي البوران الي الرابطة المزدوجة في الأليفينات 
ثم معاملة ناتج الإضافة مع محلول نترات الفضة وهيدروكسيد الصوديوم في درجة 
حرارة الغرفة كما في المثال التالي 5-6 
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111101111 ]| ل 0111 - 112011206 ,6011011 


43م 
ا 2 د1[ن) و(ي11)) - و(:11 )د11 


ليلقلا 


الخواص الكيميائبة للألكانات : 

ان عدم قطبية روابط الكربون - الكربون وروابط الكربون - الهيدروجين 
وطاقاتها العالية وعدم وجود الكترونات غير مشتركة في جزيئاتها جعل الألكانات 
مركبات خاملة تجاه الكثير من الكواشف في درجة حرارة الغرفة . فهي لا تتأثر 
بالقواعد القوية مثل 10011 ولا بالحوامض القوية مثل حامض الكبريتيك ولا بالعوامل 
المؤكسدة مثل البرمنجنات ولا بالعوامل المختزلة مثل هيدريد الليثيوم الألمنيوم 
( 141514 ) . لذلك سميت بارافينات دلالة علي خمولها الكيميائي . ولكن استقرارها 
وخمولها الكيميائي جعلاً منها مذيبات جيدة وخلق لها استعمالات واسعة في الصناعة . 


أ- تفاعلات الألكانات مع الهالوجينات ( الهلجنة ) : 

تتفاعل الألكانات مع الكلور أو البروم ( الهالوجينات بصورة عامة ) عند 
مزجها في درجات حرارة عالية أو بوجود الضوء أو عامل مساعد . وتعتمد نسبة 
الهلجنة علي كمية الهالوجين المستعمل . مثلاً عند كلورة الميثان فإن احتمال استبدال 
جميع ذرات هيدروجين الميثان بذرات الكلور يعتمد علي نسبة الكلور . ويمككن 
الحصول علي جميع مشتقات الميثان المكلورة حسب كمية الكلور الداخلية في إناء 


التفاعل . 
11 
١‏ 
لج رخا + 11-00-33 
هالوجين 1 ميثان 
سس | * : : ١‏ 
8-8 + #خخ-)-خ + 6-3 28 + 2-6-7624 + 11-60-62 
ا 
+ رواعن #الوعاا ءا للضي فالوميتان ع ثنائي هالوميثلن 9 هالوميثان . 
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ويسمي التفاعل من هذا النوع - حيث تحل مجموعة أو ذرة محل مجموعة أو ذرة 
أخري بتفاعل الاستبدال ( 4105ء3ع 1454105 )5طنا5 ) . أما في الألكانات الأعلى 
فإن ناتج التفاعل مع وزن مكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون ناتج 
التفاعل مع وزن وكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون خليطاً من 
جميع الأشباه الجزيئية ( أيزومرات ) أحادية الهالوجين المحتملة » إلا ان نسب هذه 
الأيزومرات لا تكون متساوية ٠‏ وذلك بسبب اختلاف سرعة تفاعل الهيدروجين الأولي 
عن الثانوي والثالثي . وتتيع الفعالية الترتيب التالي :- 


هيدروجين ثالثي (”37) > هيدروجين (27)> هيدروجين (17) 
فعند كلورة الأيزوبيوتان مثلا في درجة 300 "م نحصل علي خليط من الأيزومرين 
أحادي الكلور هما : 


111© كلع ركلا 
١ ١ ١‏ 
112611 +110110110601 ع 11201111 
١‏ 
6 


وبما أن الأيزوبيوتان يحتوي علي ذرة هيدروجين ثالثية واحدة وتسعة نرات 
هيدروجين أولية . فإذا حسبنا نسبة نساتجي الاستبدال علي أساس تكافؤ ذرات 
الهيدروجين في سرعة الاستبدال فإن الحسابات الاحصائية تظهر أن نسبة تكون ( ب ) 
الي ( أ ) هو ( 90 ) الي ( 10 ) ولكن النموذج الفعلي لهذا التفاعل هو 67 6 من 
الأيزومر ( ب )و 33 968 من الأيزومر ( أ ) . وتظهر هذه النتيجة أن سرعة استبدال 
ذرة الهيدروجين الثالثية النسبية هي 4.5 مرة أسرع من استبدال ذرة الهيدروجين 
الأولية أي نسبة 4.5 : 1 ويمكننا أن نبين أن السرع النسبية لذرات الهيدروجين الأولية 
: الثانوية : الثالثية هي 1 :3.8: 4.5 . 
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جد ل ع لك رين و ل لون عاد 

1 - ان التفاعل يثار بواسطة الحرارة العالية أو الضوء . ان الميثان لا يتفاعل مع 
الكلور في درجات حرارة الغرفة ( 25 ” ) م في الظلام ولكنه يتفاعل بمجرد 
تعرض الخليط الي ضوء الأشعة فوق البنفسجية أو اذا سخن الخليط في الظلام 
الي درجات حرارة أعلي من ( 2800" ) م . 

يمدت الفاعل يكفاءة عالية بتاثير الضوع :إذ أن عددا قليلاً من فوتونات الضنوء 
يؤدي الي تكوين عدد كبير نسبياً من المركبات المكلورة . 


وتتفق الميكانيكية التالية مع هذه الملاحظات : - 
- تتضمن الخطوة الأولي تجزأ جزيئة الكلور بواسطة الضوء أو الحرارة الي 
ذرتين متكافئتين ( جذري كلور حر ) ( انشطار متجانس ) 
( الخطوة الأولي ) 
20 جثخ#غل © :ب م0 


جذر الكلور الحر الناتج يكون فعالاً جد حيث يقوم بمهاجمة جزيئة الميشان 
و ا 
( الخطوة الثانية ) 
11 


2 
11 +1801 هه 711 ) + 60111 
11 


3- ان جذر المثيل الحر يهاجم جزيئة كلور حيث يتكون كلوريد المثثيل وجذر 
الكلور الحر الذي يستطيع إعادة الدورة . 
( الخطوة الثالثة )) ' 
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و سر 
+0161 ١ه‏ [1:0)1) +0111 


وتظهر من الخطوة الثالثة تكوين جذر الكلور مرة ثائية . وإن هذا الجذر يهاجم جزيئة 
ميثان أخري ( أي تكرار للخطوة الثانية ) وهكذا نجد 5 الخطوتين الثانية والثالشة 
تتكرر لحين إتمام تفاعل جميع جزيئات الميثان . 


4- وفي الخطوات الأخيرة من التفاعل أو عند رفع مصدر الضوء أو نفاذ أحد 
المركبين المتفاعلين ( الميثان أو الكلور ) يتوقف التفاعل باتحاد الجذور الحرة 
المتخلفة كما يلي : 

( الخطوة الرابعة ) 

011 جه [) + و11[ 

( إيقاف التفاعل ) 

ولع جطا [)+[1ع) 


011111 جطلد د د11 + اه 
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الأسئلة 
1-ارسم جميع الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية لكل من الصيغ الجزيئية التالية : 
درللم) و وال ) 
2-ارسم وضعيات أو مساقط نيومان الناتجة عن الدوران ( المنفرجة والمتطابقة ) 
الأصرة الكربون 2 - الكربون 3 في أ - البنتان » ب-3.2 - ثنائي مثيل 
بيوتان . 
3- أذكر اسم كل من مجاميع الألكيل التالية : 
أ- 1110110110112 
ب - 112 )ص11 )11 )ين)ا را ) 
ج- 112 ) ,60112(6) 111) 
د - “تبى كروي13 )11> 


4- أشر كل من ذرات الكربون في الجزيئات التالية ب ( "1 ) اذا كانت أولية وب 
(”2 )اذا كانت ثانوية وب (*3 ) اذا كانت ثالثية لل 


في 
د1آ) مر 11 
2211 16 ِ 
11) -را1 © 011) - ) - و11 
١ 11 11‏ 
2 16 له 
1 
1( (ب) (ج) 


5-ارسم الصيغ التركيبية لكل من المركبات التالية : 
أ-2.2 .4.4 - رباعي مثيل بنتان . 
ب- 5.3 - ثنائي اثيل هبتان . 
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6-ارسم العلاقة البيانية بين درجة غليان المركبات في الجدول وعدد نرات 


الكربون في الجزيئة . 
7-حضر المركبات التالية من 611101120111601 
أ - البروبان ب - الهكسان 


8-أذكر الأسماء النظامية للمركبات التالية : 


د61 
د11 ) 11) 11) 0111 011 00 د11 
الت يلك 
61 
1111 11 111 0111 د11ن) 111 ) 0111 - : -111 6 
ياك يلك ياك 61 
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الباب الثالث 


الهيدروكربونات غير المشبعة 
الأأكبنات ] 


الياب الثالث 


" الهيدروكربونات غير المشبعة ' 
( الألكينات 41.1651055 ) 


الألكينات هي هيدروكربونات غير مشبعة تحتوي علي رابطة كربون - كربون 
مزدوجة ( '© > © ) واحدة علي الأقل . وتختلف صيغتها العامة ( 1128© ) بذرتي 
هيدروجين عن صيغة الألكانات . 


التنتميوتة ب 
تسمي الألكينات في نظام ( 111846 ) حسب القواعد التالية : 

1- نختار أطول سلسلة من ذرات الكربون تحتوي علي الرابطة المزدوجة وتعطي 
اسم الأكان المقابل . 

2- يستيدل المقطع ( ان ) ( 886 ) من اسم الألكان المقابل بالمقطع ( ين) 
( ©8© ) . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي نرتي كربون الرابطة 
المزدوجة . أقل الأرقام : يعين موقع الرابطة المزدوجة بأصغر رقمي نرتي 
الكربون ويوضع الرقم قبل الاسم الغالب أو بعده . 

3- تعطي الفروع أو المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها علي السلسلة 
بأرقام ذرات الكربون التي تحملها مثال ذلك 


11 
١‏ 
11 - 011111011 1 - 11 01111 
1- بيوتين ( بيوتين - 1) 3- فيثل ‏ 2 - بنتين 
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م706 
611 111-11© 
ادت 4+4 او 
111 - 2 0111-0111© 
١‏ 
11 -611 
1 2 


3 , 5 - شاني مثيل - 3 - اثيل - 1 - هبتين 


ملاحظة : 

لسهولة التوصيل أو التشخيص أطول سلسلة كربون والتعرف علي المجاميع 
كما مبين في المثال أعلاه - أن هذه الطريقة تساعد الطالب في التوصل إلي تسمية اسم 
المركب بسهولة . 


الخواص الفيزيائبة للألكبنات : 

في الجدول التالي بعض الخواص الفيزيائية للألكينات . والألكينات التي تحتوي 
علي أقل من خمس ذرات كربون تكون غازات ٠‏ أما التي تحتوي علي أكثر من خمس 
ذرات كربون فهي سوائل طيارة ٠‏ والألكينات مركبات لا قطبية ولا تذنوب في الماء 
ولكنها تذوب في المذيبات اللاقطبية . 
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الصفات ؛ اياي توم م مكلك لكينات :- 


1 - 1لمرلك 


8 اق - 201111 


111 0 11 


11 
ترانس 2- بيوتين 3ت © - © - رلك 
او 


2- مثيل بروبين وان > ) - ورورا01 ) 


لك - 01,1111 رلك 


3 181 
ك1 ل6-)ع- 11 


11[ © - ا 
1 


2111© - © ر(و11© ) 





- 


الأيزومرات الهندسية : 

يوجد كثير من المركبات العضوية التي تحتوي علي رابطة مزدوجة في 
ترتيبين فراغيين ( هندسيين ) يختلفان في خواص هما الفيزيائية ومعظم خواصها 
الكيميائية نتيجة امتناع الدوران حول الرابطة المزدوجة كما في 2- بيوتين : 
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ترائس ( 2285 ) سس ( 15 ) 


ان للأيزومرين نفس التركيب الجزيئي ولكنهما يختلفان في الترتيب الفراغي للذرات 
ويطلق عليهما بالأيزومرات الفراغية والأيزومرات الفراغية نوعان : 
الأيزومرات الهندسية والأيزومرات الضوئية . وتنتمي أيزومرات الألكين المختلفة في 
الشكل الي النوع الأول . وتتميز الأيزومرات الهندسية بوجود ترتيبين مختلفين لنفس 
التركيب ناتجين عن وجود مجموعتين متشابهتين ( من نفس النوع ) علي ذرتي كربون 
الرابطة المزدوجة ( 8© > 86 ) ويطلق علي الأيزومر الذي يكون فيه المجموعتان 
علي نفس الجانب من الرابطة المزدوجة ب ' الأيزومر سس " ( 95© ) . أما الأيزمر 
الآخر فيسمي ب ' ترانس " ( 77885 ) ( أي المجموعتان تكونان علي الجانبين 
انوا لضيو لاز ليطلة المزذوجة 210 
تحضبر الألكينات :- 

كمض اتفاغللات الكذفة في ختصبين الالكينات :متها الطزق الننينة المنتسطلة 


بصورة واسعة في الصناعة . 


أ- حذف جزيئة ماء من الكحولات :- 
يمكن تحضير الألكينات عن طريق حذف جزيئة ماء من الكحولات . ويتطلب 
التفاعل وجود حامض الكبريتيك المركز والتسخين الي درجات حرارة عالية . ويعمل 
حامض الكبريتيك هنا كعامل مساعد في حذف جزيئة الماء من الكحول . 
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014ةظظ2ظ 
10 + 0111-0111 سبلب 2011:011:011 


تعتمد سرعة التفاعل ونسبة تركيز الحامض المستعمل في التفاعل ودرجات حرارة 
التفاعل علي نوع الكحول . فالكحولات الأولية ( أي أن مجموعة الهيدروكسيل مرتبطة 
بكربون أولي ) تحتاج إلي حامض مركز ودرجات حرارة عالية ( 160 " - 170 ) . 
أما حذف جزيئة الماء من كحول ثانوي أو ثالثي فيمكن أن يتم باستعمال حامض 
الكبريتيك المخفف ودرجات حرارة أقل لا تستعمل محاليل حامضية مركزة لأن 
الحامض المركز قد يؤدي إلي بلمرة الألكيل الناتج مثلاً » من كحول ثالثي ) . 

تتناقص سرعة حذف الماء من أصناف الكحولات الثلاثة حسب الترتيب التالي :- 
الكحول الثالثي ( ”3 ) > الكحول الثانوي ( ؟2 ) > الكحول الأولي ( ”1 ) 


011 ج011‎ 
١ 1125014 509/6 ١ 
011:-)-018 اح‎ 1110011 - ) 11 
/ 
11 


ويمكن توضيح ميكانيكية التفاعل بالخطوات التالية : 
أولاً : يضاف البروتون المجهز من الحامض الي الكترونات غير المشتركة لأكسجين 
مجموعة الهيدروكسيل للكحول مكونا أيون " الأوكسينيوم ' ( 01301111418 ) كناتج 
وسطي - 
11 
1١‏ ؟]! 1 ا 
+11-:0-0-0 د لد و نر + 0-0-0131 - 
ل ب ا 
11 11 


1 *110 1310© حتفيب 11011011 
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ثانياً : تنفصل جزيئة ماء من أيون الأوكسونيوم ليعطي ناتجأ وسطيا آخر هو ' أيون 
الكربونيوم " . وتعتبر هذه خطوة - بطيئة - في سير التفاعل لذلك يطلق عليها ' 
بالخطوة المحددة لسرعة التفاعل " . 





61101101 ©1111 





ثالث : لفظ بروتون من ذرة كربون مجاورة لذرة الكربون المشحونة وإزاحة زوج 
الالكترونات نحوها مع تكوين رابطة ( © ) كما يشير السهم . ويساعد علي لفظ 
البروتون الجزء السالب من الحامض ( 11504 ) مكوناً الألكين . وتسمي هذه الخطوة 
' بخطوة تكوين الناتج ' . 


١‏ ا 0 ١|‏ ا 

*: 1810 + -0 02د اح ا ورليلهله -0-0- 
١‏ 
1 





11 + 11 - 16 له 1111© 





والخطوتان الثانية والثالثة تحدثان بصورة توافقية في حالة الكحولات الأولية : أي دون 
تكوين أيون كاربونيوم . 
11 + 


ج110 + 110ك1 + 11 ع 011 جه 41 ب 11 تت 11 11+ 1150 
11 


+ + واه 
011-01111000 جه 11-011-60110011 0111011-01 
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ان جميع خطوات التفاعل هذه عكسية وتتكرر حتي يتم تحول آخر جزيئة كحول . 
ويمز لتفاعل الحذنف ب ( :3 ) . والتفاعلات هذه يمكن أن تكون من مرتبة أولي - أي 
أن الخطوة المحددة للتفاعل تعتمد علي تركيز الكحول فقطد (:,2 ) . وتتضمن تكوين 
أيون الكربونيوم بسهولة ويتوقع ذلك في الكحولات الثانوية والثالثية :- 


1 6111 13 0111 
0-8:+ 9 -011 حدم ه«- + - ع دين 
وو و 
11 
11 6011 11 و« - 
83--11-0+ ران تت 0-188: + روكت 
0 0 


او ان تكون من المرتبة الثانية - حيث تشترك المادة المتفاعلة والكاشف في 
الخطوة المحددة لسرعة التفاعل ( ج:3 ) . ( التفاعل يعامد علي كلتا الجزيئيتين ) أي أن 
انتزاع البروتون من قبل الكاشف الباحث عن النواة ومغادرة المجموعة المغادرة 
( الماء ) تحدثان بصورة توافقية وج 


وك رع 


١ 3-5 70‏ | 
- غ7 :+11: 8+ 626 جتحت قات كعاب 
7 | !ا 
23 


اذا تكون أكثر من ألكين واحد في تفاعل الحذف فيمكننا التنبؤ بالناتج الرئيسي حمسب 
قاعدة ستزيف التي تنص علي أن ' الألكين الأكثر تفرعا أسهل وأسرع تكوناً بسسبب 
71 


الاستقرار النسبي الأكبر " . لذلك فإن الأوليفنات الأكثر تفرع تكون النواتج الرئيسية 
لعملية حذف الماء من الكحولات . ففي حذف الماء من 2 - بيوتانول مثلاً يتكون 


1[ - بيوتين و2 - بيوتين 2 . 


' 611,611 ©1111 
11101111111 
١ 


01 
11 


١ 
2 :ا‎ "001١ 2 11 


وفي هذا المثال يمكن حذف ذرة هيدروجين أولية من الكربون - 1 لتكوين 1- بيوتين 
هو الأوليفين الأكثر تفرعا فيجب أن يكون ناتج الحذف الرئيسي . وعلي هذا الأساس 
يمكن ترتيب الألكينات حسب استقرارها كما يلي : 


الأكينات رباعية > ثلاثية > ثنائية > أحادية . 


28 #2 2 

1 كلاسن 1 ]ا رس 

6-26 011146-6-266 - 031 > وله - تلع 2 
01 1 1 !ا 

4 «خا 10 8 


هناك طرق أخري في حذف جزيئة الماء من الكحولات تعتمد علي إمرار الكدول علي 
سطح ساخن من الألومينيا ( و0راخ ) . 


01 


١ 
جمففكك 11آ1011:011)11‎ 10111 - 1111 
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ب- نزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل : 


يؤدي تفاعل هاليدات الألكيل مع القواعد القوية المذابة في الكحول الاثيلي إلي 
( نزع ) هاليد الهيدروجين ( 317 ) وتكوين الألكين . 


11 
ا‎ ١ |! ١ 

+10+)-) بجنهملل دن لان ب 
١‏ | فخيل 1 | 


2 
2]] + 11 - 0111 لدت 1ط )رانلاب 


ان إذابة القاعدة في الكحول ينتج قواعد أخري تسمي بالالكوكسيد ( 41102106 ) : 


011:011:0 + 0 








1“ 011+ 01 

لذلك يمكن استعمال الألكوسيدات مباشرة في مثل هذه التفاعلات . 

11 - 11 و(11 )ج011 نتف زز01ون + 8ر11 ,(0111)ر1ة0 
وفي بعض الحالات والإقلال من التفاعلات الجانبية التي قد تحدث باستعمال قاعدة قوية 


يفضل استعمال قواعد ضعيفة . وقد استخدمت الأمينات ( 410186 ) أيضاً كقواعد 


لانتزاع هاليد الهيدروجين . ان استعمال الأمينات ( قواعد ضعيفة ) تقلل من التفاعلات 
الجأنبية المنافسة : 


| 


3 


وتنتمي ميكانيكية تفاعل إزالة هاليد الهيدروجين من الهاليدات إلي النوع ( 2 ) حيث 
تتضمن خطوة التفاعل البطيئة اشتراك جزيئة الهاليد والقاعدة كما في : 


11 8 11 
١ [١ ١ 


1 - )© ج) وان جد 0-1 )011 
١‏ 0 ا أ 


11 171 11 11 
12 1 


الحالة الانتقالية 


١ 


لك 
١‏ 


0 << 0112+ 811 + 85» 
١ 


11 


حذف جزيئة هالوجين : 
يؤدي حذف جزيئة هالوجين من المركبات ثتنائية الهالوجين المجاورة 
2 

! 


( -©-© -) بواسطة غبار الزنك في كحول المثيل إلي تكوين الألكينات . 
١ ١‏ 


2 
ل 


2 

عمول المثيل ١ ١‏ 
جحجب- وري + 0 )© - 

١ ١ 


جه معد 


أ 
2 21 + 0ع 
١‏ 


ان الميكانيكية المقترحة تتضمن : 
1 - فقد إلكترونين من الزنك . 
: ع2 + 2و7 جه 253 
2- ويتبع ذلك تفاعل ثنائي الهاليد مع الإلكترونين : 


14 


١ 1 ١ 


«-)6- )2 + لاخ - 1-0-0 ج26 
١ ١ ١ |‏ 


١ ا‎ ١ 


6) اه 2ع هد غخ6-3‎ 
١ ١ ١ ١ 


ويمكن أن يؤح آيضا بشكل أخن:: 


د 


© ل 6ل 
١ ١‏ 
2 2 


وفي بعض الحالات يمكن استعمال يوديد الصوديوم بدلا من الزنك وهذه الطرق لا 
تعتبر عملية من ناحية التطبيق لأن مركبات ثنائية الهاليدات هذه لا يمكن الحصول 
عليها بسهولة . وتعتبر في أكثر الأحيان أن إضافة الهالوجينات إلي الرابطة المزدوجة 
هي الطريقة الأكثر شيوعاً في الحصول علي هذه المركبات . 


م 
7 يا 7 5 ١‏ 
6 2 6 - -6-6- 
5 و 0 راس اها 
وذء 1 ا 2227 
١‏ 11 1 
1 


تفاعلات الأكينات : 
ان الكتروني الرابطة + يجعلان الأكينات مركبات فعالة وذلك لسببين : 
1) الرابطة © يمكن اعتبارها رابطة إضافية - لأنها ليست جزءا من هيكل الروابط 
6 القوية التي تربط الجزيئة مع بعضها . 
5 





2 ) ان الكتروني الرابطة : جاهزان لتكوين روابط تساهمية جديدة دون التأثير علي 
بنية - ى في الجزيئة . 





1 - هدرجة الألكينات إضافة ( :71 ) : 

تتحول الألكينات إلي ألكانات عند معاملتها مع غاز الهيدروجين وبوجود عامل 
مساعد - فلز خامل ٠‏ وتسمي هذه التفاعلات ' بالهدرجة " . ومن العوامل المساعدة 
المستعملة دقائق البلاتين » والبلاديوم وكذلك راني - نيكل ( اعاء1/ة - ترسو ) . 
وإضافة الهيدروجين تكون أسرع إلي الراوبط المزدوجة الطرفية حيث تكون في وضع 
أقل إعاقة . فكلما زادت مجاميع الألكيل المرتبطة بالرابطة المزدوجة صعبت عمليسة 
الهدرجة . 


في هذه العملية تمدص جزيئات الهيدروجين علي سطح الفلز ويتواجد بشكل 
نرات (*231 حمست 813 ) . والألكين أيضاً يكون علي سطح الفلز إثناء التفاعل . 
ويعتقد أن الجانب الأقل إعاقة للألكين هو الذي يكون ممدصا علي الفئز ويعقب هذه 
العملية الفيزيائية ( الالمصاص ) وبصورة متزامنة عملية إضافة ذرات الهيدروجين . 
ويعتقد أن إضافة ذرتي الهيدروجين لا تحدث في أن واحد وإنما تضاف ذرة واحدة في 
كل مرة . والتفاعل هذا عكسي . وعلي الرغم من ذلك فإن التفاعل " انتقائي فراغي ' 
حيث تكون إضافة نرات الهيدروجين بشكل واضح في الجزيئات اللاحلقية . 


2- إضافة الهالوجين ( الهلجنة ) : 

تضاف جزيئات الكلور والبروم بسهولة إلي رابطة الكربون - الكربون 
المزدوجة وذلك بامرار غاز الكلور مثلاً في الألكين السائل دون الحاجة إلي التسخين . 
ويجب أن نتذكر هنا أن الألكانات أيضاً تتفاعل مع الهالوجينات بوج ود الضوء أو 
الحرارة . لذلك من الأفضل أن يغلف إناء التفاعل لمنع وصول أشعة الشمس . 
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ويستعمل تفاعل البروم للكشف عن الألكينات في المختبر حيث يزول لونه 
الأحمر البني ويعتقد أن ميكانيكية تفاعل الإضافة هذا ' قطبي - أيوني ' وذلك ببسبب 
سهولة تحفيز التفاعل بالعوامل المساعدة مثل الهاليدات اللاعضوية ( مثشل كلوريد 
الألمنيوم ) أو السطوح القطبية لإناء التفاعل . 


4 ا 
-0-0 سس سيج رم8 + - 6 
| ا . 3 
8 ع8 
عديم اللون البروم ( أحمر ‏ بني ) 


والدليل علي ذلك هو عند إجراء تفاعل الأثلين مع البروم مثلاً في محلول كلوريد 
الصوديوم فإن الناتج المتكون ليس فقط ثنائي بروميد الايشان ولكن 1- برومو 
2- كلور وايثان أيضا . 


/#ملها 
111 + 1ر11 18011 < نير ع8 + 111 ع 01 


ونستنتج من هذا أن التفاعل يتم بخطوتين : فالخطوة الأولي تفاعل البروم مع الأثلين 
لتكوين أيون كاربونيوم كناتج وسطي ( لقد وجد أن كلوريد الصوديوم لا يتفاعل مع 
الاثلين عند غياب البروم ) وثم تليها الخطوة الثانية السريعة حيث يتفاعل أيون 
الكاربونيوم الناتج أما مع أيون البروميد أو الكلوريد . 


8 0110118 * م8 م8 +0111 ع ولزن 


سينه 
0101 وانلف :1 فشوان 
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لقد وجد أن إضافة الكلور إلي الأثلين تتعجل أيضأ بوجود الضوء . وقد اقترحت لمثيل 
هذه التفاعلات ميكانيكية الجذر - الحر : 


20 جن راح 
01011 وح 011 2 11 +6 


ل +01011201116 ١ه‏ )1:6 +:11 01011 





تضاف الحوامض 117 ( حيث 8 يمثل :110 أو 887 ,و 7 ©  ,‏ 7803 
أو ( 81504 ) . وتسمي هذه الكواشف ب غير المتناظرة لاحتوائها علي مجموعتين 
أو أيونين مختلفين ( '181 و 7 ) . وفيما يلي أمثلة لإضافة كواشف غير متناظرة . 


3 4 
0 - 0 + 7172 جه‎ 6-6 
04 <١ 


+ 121 
هاليد ألكيل ألكين 
| ا 3 
60-6 جلل 113-6)(824# + 0 ع 0 
1 ا 7 
01 11 
كحول ألكين 


1 - إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف : 
تضاف هاليدات الهيدروجين ( !|1100 , "111 , :118 , 811 ) بسهولة الي رابطة 
الكربون - الكربون المزدوجة' . 


18 
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ومن الممكن أن تحدث إضافة الكواشف غير المتناظرة باتجاهين : 


١ 4 "0‏ 
جو عو ملو دون ن)- <--- البوهعم + © > رن بر 


١ ١ ١ ١ 
11 خ‎ > 11 
إلا أن عمليا يسود ناتج واحد فقط . فإضافة 8101 إلي البروبين مثلاً نتوقع أن‎ 
: يؤدي إلي‎ 
1-كلوريد بروبان و 2-كلوريد بروبان إلا أن الناتج المتكون فعلاً هو‎ 
. كلوروبروبان فقط‎ -2 


) 11 )11111 ( 0111 ح<- |)] + 011011 م11 
١‏ 
60 
1 -كلوروبروبان 2-كلوروبروبان 


ان تراكم نتائج ممائلة لتفاعلات عديدة جعل العالم الروسي ماركونيكوف أن يضع قاعدة 
تعرف في الوقت الحاضر بقاعدة ماركونيكوف " وتنص : 
الألكينات ٠‏ فإن_الهيدروجين د بون الرابطة 
المزدوجة التى تحمل أكبر عدد من ذرات الهيدروجين * ويمكن توضيح القاعدة 
بالرجوع الي المثال السابق : تفاعل 181601 مع البروبين . 


لذن 





01111111 جد 111 6 11 


1 1 ١ 
1] اله‎ 0 
ناتج اضافة ماركينيكوف الكربون الحاملة لأكبر‎ 


عدد من ذرات الهيدروجين 
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وتتضمن ميكانيكية إضافة 357 إلي الألكين الخطوتين التاليتين : 


إن الخطوة الأولي هي المهمة لأنها الخطوة المحددة للتفاعل ويظهر من 
المعادلة أن جزئية الألكين تتقبل بروتونا من هاليد الهيدروجين ويتكون أيون كاربونيوم 
( وهي الخطوة البطيئة في التفاعل ) . 


وفي الخطوة الثانية يتحد أيون الكربونيوم مع أيون الهاليد منتجآ الأكيل ولذ 
فكيف نفسر ما توصل إليه ماركونيكوف علي ضوء ميكانيكية أيون الكربونيوم . المبنية 
علي أسس علمية . أن الألكين الذي يحتوي علي الكترونات إضافية في الرابطة 
المزدوجة بالطبع سوف يتنافر مع أيون الهاليد السالب ( ” غ7 ) ولكنه يتقبل البروتون 
الموجب . ونتيجة لذلك يثار التفاعل أولاً بإضافة الكاشف الباحث عن الالكترونات 
( *35 ) ويتكون أيون الكربونيوم الفعال . ومن دراستنا السابقة وجدنا أن استقرار هذا 
الأيون يزداد حسب نوع ذرة الكربون المشحونة فأيون الكربونيوم الثالثي يكون أكثر 
استقرارا من أيون الكربونيوم الثانوي وهذا أكثر استقرارا من أيون الكربونيوم الأولي . 


35 
)1 سس و بس :0 ءاه جه خ1] +11 - 0111011 
كاربوكاتيون ثانوي 
+ 
(2) 01111 جه رق - 011011 + هرذ 
كاربوكاتيون أولي 


0ظ 


فعند تفعيل هاليد الهيدروجين مع رابطة مزدوجة غير متناظرة فإننا نتوقع حصول 
نوعين من أيونات الكربونيوم . أن أيونات الكربونيوم هذه متكافئة من حيث الأستقرار 
النسبي . ان أيون الكربونيوم الثانوي ( المعادلة 1 ) أكثر استقراراً » ولذلك يكون هو 
الأيون الحاصل فعلاً . وتفاعله مع أيون الكلوريد يؤدي الي ناتج الاضافة الذي يتفق مع 
قاعدة مركونيكوف . فإضافة 83801 للبروبين مثا تتبع 


الخطوات التالية - 

(لايتعين) 1 :1111611 جك :1101111 
1 - كلوروبروبان 1 
2- كلوروبروبان 2 





( الناتج الفطي ) و13101316:11© اك 11101101113© 
مسريع 
ا 
© 


2- إضافة حامط يتبك : 

يضاف حامض الكبريتيك المركز البارد الي الألكينات وفقآ لقاعدة ماركونيكوف 
أو نظرية أيون الكربونيوم حيث ينتج كبريتات الألكيل الهيدروجين . وتتبع الإضافة 
نفس ميكانيكية إضافة غ117 . 


0 11 

1 1 7 5 
6-6 ج 8720-8-03 + 1ح دع 

1[ ا | 2 42 
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11 011 
١ ١ 
11 0 11 + عت و1150‎ 11 60- 111 


١ 
1ر050‎ 


3- اضافة الماء إلى الألكينات : 

يعتبر تفاعل إضافة الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود حامض 
الكبريتيك أو الفوسفوريك - كعامل محفز - طريقة جيدة في تحضير الكحولات ذات 
الوزن الجزيئي المنخفض . وهذه التفاعلات تكون أيضا انتقائية موقعية وبصورة عامة 
يمكن وصف التفاعل كالآتي :- 


١‏ ا 
م ١‏ 
6-6 جه 1-033م + 2670© 
00 8 4 


0 1] 
كحول ألكين 


لقد وجد انه في معظم الأحوال لا تحتاج هذه التفاعلات إلي التسخين ويعتمد 
ذلك علي فاعليته الألكين نفسه . ويمكن تصور سبب الحاجة إلي حامض محضر 
للتفاعل بمراجعتنا لميكانيكية الإضافة الأيونية . لقد رأينا سابقاً كيف أن تفاعلات 
الإضافة تبدأ أولا بتقبل الرابطة المزدوجة للبروتون ( “71 ) . إن جزيئة الماء ضعيفة 
التأين ولا يمكنها تجهيز البروتون إلي خليط التفاعل لذلك يجب إضافة حامض قوي 
مثل حامض الكبريتيك أو الفوسفوريك لتجهيز أيون ( '31 ) حتى يبدأ التفاعل . وبالطبع 
فإن أيونات ( “31 ) تكون بشكل “85130 بوج ود الماء وبالتالي فإن خطوات 
التفاعل تكون . 
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11 1 11 1! 


! 
11 0: + ارات سح [] 0 -11 + )ع وك 
١‏ 


و 11 © 
11 1113© 11 11 
1 | يل || 
0-11:+ 01-6 سم-خخ11-0-1+ 0111-6000 
١ -‏ ب ؟ 
11 1171© 
0 دك 1 111 
١‏ 
11 -0 - © - يلك حححياءا -0: + 11-7 
1 اسسا# | 
وض 0111© 
11 0111 11 1114© 


١‏ 0 1 ا 

0-0-11+11-0-13-ئ11) سرع - 0: +11 - *0 - © وقلع 
١‏ 0 00-0 
0 6111 9:6 


وبالنظر الي هذه المعادلات نجد أنها تفاعلات عكسية . ويدل هذا علي أن تفاعل إضافة 
الماء إلي الألكينات وحذف الماء من الكحولات يتبعان ميكانيكيتين متعاكستين . 


4- إضافة_ ©1307 :- 

تتكون الهالوهيدريدات من إضافة 1107 إلي الألكينات . ويمكن أن يتم هذا 
التفاعل عن طريق معاملة الألكين مع ماء الهالوجين ( الكلور في الماء مثلاً ) : 

ا 811011 0 ج011,011 :8 سس رر8 + 0112© -01311 

11 + لزنا طل د 1111101 :8 


وتتبع الإضافة قاعدة ماركونيكوف - أي التفاعل انتقائي الموقع . 
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5- اضافة هيدريد البورون :- 

وجد انه لإضافة هيدريد البرون إلي الألكينات تطبيقات عديدة في مجال 
تحضير المركبات العضوية . 
ويمكن توضيح التفاعل علي النحو التالي : 


-8 11 
بورون عضوي 
ومن الصعوبة الحصول علي هيدريد البورون بشكل 8113 لكونه من حوامض لويس 


ولكن يمكن أن يستعمل ثنائي بوران 821316 في مذيب يتفكك فيه إلي 8333 كرابع 
هيدروفيوران ( 7117 ) . 


ولقد سبق أن ذكرنا أن للبوران العضوي الناتج تطبيقات عملية في تحضير 
المركبات العضوية . ومن جملة هذه التفاعلات . تحضير الكحولات أن أكسدة البوران 
العضوي بفوق أكسيد الهيدروجين في وسط قاعدي ومن ثم التحلل المائي له ينتج 
الكحول وحامض البوريك . 


1118 ) ل و31 - 3011011 
يتكون هذا المركب من تفاعل هيدريد البورون مع ثلاث جزيئات من الألكينات 


10 ص 9ئ ا للرر11 0181101210 ) 





نلاحظ أن مجموعة الهيدروكسيل تكون علي ذرة الكربون الأولي بعكس الإضافة 
المباشرة للماء إلي الرابطة المزدوجة . 


54 





ان تفاعل إضافة بروميد الهيدروجين الي الألكينات قد حير الكيميائيين لفترة . 
لقد وجد في بعض الأحيان أن الإضافة تتبع قاعدة ماركونيكوف وفي أحيان أخري 
تكون الإضافة خلافا لقاعدة ماركونيكوف . وقد أكتشف أن السبب في هذا الاختلاف 
يعود إلي وجود أو عدم وجود بيروكسيدات الألكيل الناتجة من تعرض الألكينات لفترة 
من الزمن إلي أوكسجين الهواء ( 012 : 180 ) 


111 +90 رجور + رلا2 - ترك 


1111 + خخ مخز + 111 011011 


١‏ بيروكسيدات 


| 


وتمكق لشن نشي حسول القاطل كلاف ] لفاعددة هناد عوكر ف بوسوة 
البروكسيد إذا ما أخذنا باقتراح أن ميكانيكية التفاعل في هذه الحالة تتم بواسطة سلسلة 
تفاعل الجذر - الحر . 


الخطوة الأولي والثانية : بدأ سلسلة التفاعل ( تكوين الجذر الحر ) 
الخطوة الثالثة : استمرارية سلسلة التفاعل . 
الخطوة الرابعة إكمال سلسلة التفاعل . 
22-0 معش 2-0:60-2# (1) 


8:+28-0:8 مل إريرظ رو + . 0 -هع (2) 
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1101101 :8 ب 11ق01101 -011 + .ع8 : (3) 
جر ددر 7 6.0 . 


+80110110111 ل 11:8 + ج611013ر0135 - . وق : (4) 
11 


نلاحظ أن الجذر - الحر الناتج ثانوي ( المعادلة - 3 ) ولذلك يكون أكثر استقرارا مما 
لو كان الجذر - الحر المتكون أوليا ( فيما لو تمت إضافة البروم إلي ذرة الكربون 
الثانوية بدلا من ذرة الكربون الأولية ) . 


ج - أكسدة الألكينات :- 
تدخل الألكينات في عدة تفاعلات أكسدة تتم فيها أكسدة رابطة الكربون - 
الكربون المزدوجة . 


1-ان* الألكينات يفعل الأكسدة : 
تنشطر الألكينات بالأكسدة الفورية إلي أملاح الأحماض الكربوكسيلية أو 
الكربونيلية بواسطة محاليل البرمنجنات الساخنة . ويمكن توضيح هذا التفاعل بالمثال 
التالي يتم 
للفزايةا 
0011011 + 201110 011/4 1111 - 011111 
0 
1[ي 6011:0110 6011:0021 
أما الرابطة المزدوجة الطرفية فإنها تتأكسد بصورة تامة إلي ثاني أكسيد الكربون . 
وتتأكسد ذرة كربون الرابطة المزدوجة ثنائية التعويض إلي مركب كربونيل كيتوني . 
دلا 11 
١ ١‏ 
00111 + 0 ح )م ججهلتدت-ادا ا - 111112 
١‏ 


دكا 
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2- هيدروكسيلية الألكينات : 

تتفاعل الألكينات مع محلول برمنجنات البوتاسيوم المخفف البادر ( تفاعل - 1 ) 
أو رابع أكسيد الأوسميوم ( تفاعل - 2 ) مكونة كلايكولات ( 19©015© ) . ان زوال 
لون البرمنجنات البنفسجي وتكوين راسب 731800 البني كشف وجدد الرابطة 


المزدوجة . 
١ ١ 01 | ١‏ 2 2 
ججع كيم اج لح يد 6د بم عدم سس م اديع 
ا ْ ١‏ | 7 41 
011 011 من «١‏ 
30+ 1ج 6 © 
0 ار 
0 © 
١ ١ ١‏ لمر 5 
حدق 2 وى اللكطال روج ريم نت © - © 
1[ ا ْ | جد امك 
0177 011 9 
مر 9 
0 04 
0“ © 





يتفاعل الأوزون بشدة مع الألكينات وتتكون مركبات غير مستقرة تسمي 
بالأوزونيدات ( 020821065 ) . 


ارا ١‏ 1 7 3 
-6 0 © سا يماك © د © دل م 7 
١ ١ ١‏ ا + 
:0 -ل-0: 0 0 6 
أوزونايد . ١ 4 ١‏ 


ان الأوزونايدات مركبات غير مستقرة ( الأوزونيدات منخفضة الأوزن الجزيئية تنفجر 
بشدة ) لذلك فإنها تختزل مباشرة بواسطة الزنك والماء 8 وينتئج عن الاختزال مركبات 


الكربونيل . 
١ 4‏ مكرمع 4 0 
7+ © - 0 +0 - 0 0 
ا ر حك © 7 
00 

أوزونايد 

62 © 6 ©-0 + ©0 - 6 
090:04 ١" ©1131 2.000 رين‎ 5 © 11 


ويستفاد من هذا التفاعل في تعيين موقع الرابطة المزدوجة في الألكين ويظهمر من 
المثال أعلاه أن انشطار الجزيئة حدث بين ذرة الكربون - 2 وذرة الكربون - 3 لذلك 
فإن موقع الرابطة المزدوجة يكون بين هاتين الذرتين . 





]1!!]3 0010 


ان تسخين الأيزوبيوتين في 60 96 حامض الكبريتيك في درجة 70 م يؤدي 
إلي تكوين مركبين أيزومرين لهما ضعف الوزن الجزيئي للمركب الأصلي . 


58 ولق 
ا 11 ١ 1 ١‏ 
©6 © 0 1 0110110110 7ت 0811 د © - رللن 
0 و(يل1ع) © ١‏ ونا 
ولق 
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وميكانيكية ازدواج ( دايمرة ) الأيزوبيوتيلين هي : 


دكا 11 
١‏ ا 
130+ 0111 سم 1810 + 611-60 
ا | 
011 01 
يالان) د1) د11 
١ 1 216 ١ ١ 1‏ 
ا ) - )2 ج11 -10. 01 + ')- و11[) 
١ 3 ١ ١‏ 
د11 11 011 


اما 0" 
111 


١ 
ج1خا)<ن) - وازن) -) - رلا‎ 
١ 0 
11 111 


دار 


0-35 011-61) - )ررج11) ) 


وبدون وجود الماء فإن التفاعل يستمر مكونا بوليمر ويسمي التفاعل بالبلمرة . 


11 د11)‎ 
١ ١ 
(20) ]1 + :و11 جل 0 - رآ‎ 
١ ١ 
) [1 111 
) 111 )111 111 11 
1 [ ١ 1 
)3( [11-6 + جمد )© ع :ق1زن)‎  )11خ1-6-60112:-‎ 
١ ا‎ ١ ١ 
11 د11)‎ 111 11 
11 11 - ١ 111 )111 »)111 
١ ١ :-:,: ١ ١ ١ 
)3( )111- 60 - ©) [11:- ©* 6ر11 2 011 - 01110 ل‎ + 
ل أ‎ ١ ١ 1 
111 11 111 11 111 


ففي كل خطوة تضاف جزيئة جديدة من الألكين ( 8 من الجزيئات ) . 
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عندما يحتوي المركب العضوي علي رابطتين مزدوجتين يسمي بالدائين 
( ©8162 ) ويسمي ب ترائين ( 151686 ) إذا احتوي علي ثلاث روابط مزدوجة . 
وتختلف فاعلية هذه المركبات حسب مواقع الروابط المزدوجة فيها وعلاقة كل منها 
بالأخرى . وسوف نركز علي مركبات الدائين كنموذج لمركبات متعددة الروابط 
المزدوجة . 





ذلة 
١‏ 


ولها الترتيب اللي © -011 01111 - رحيث ) لاا ( أكبر من صفر 
ومثال ذلك : 


وللن) -11) 11) 11ن) 011) ع ج011 


وتشبه الخواص الكيميائية لهذه المركبات اما خواص الألكينات حيث تتفاعل كل 
رابطة مزدوجة بصورة مستقلة عن الأخرى . 





ولها الترتيب التالي © > © > © وأبسط هذه المركبات هو بروبان دايحين 
013) > ) > ,ي011) والمعروف ب (عمعاالة ) 


والشكل الفراغي للمركب يوضح أن الرابطتين لا تقعان في مستوي واحد وإنما تكونان 
في مستويين متعامدين مع بعضهما . 





تحتوي هذه المركبات علي روابط منفردة ومزدوجة متبادلة ولها التركيب التالي : 
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١ ١ 
- ع‎ <- 011- 011<-60- 


كما في 1 , 3- بيوتا - داي - ين 
11 > 011 - 0 2 1120 


ان هذه الصفة للدائينات المتبادلة تجعلها أكثر استقراراً من الدائينات الأخرى . 
وتتبع تفاعلات الدائينات بصورة عامة تفاعلات الرابطة المزدوجة . وقد تختلف هذه 
المركبات بسرعة وطريقة إضافة الكواشف عليها . 
ففي حالة الدائينات المنعزلة تكون سرعة إضافة الكواشف مقاربة لسرعة تفاعلات 
الإضافة في الألكينات . وبالطبع فإننا في هذه الحالة نحتاج الي ضعف كمية الكاشف 
لكي تتم الإضافة إلي الرابطتين المزدوجتين . 

لظ 0811 - 1[ :011011011 د يلزن 
011 -11 11,0110 © - رلل0 


لاس لسلسم / أ 


6 6 
وعند تفاعل الدائينات المتجمعة مع جزيئي بروم مثلا يتكون البروبان رباعي البروم . 


]1 
| 
و01 - © - 180011 1[ 281 + 011) - 013) - ,611 
| 
وما 


أما الدائينات المتبادلة فإنها ليست فقط أكثر استقرارا من الدائينات الأخرى ولكنها 
تتصرف بطريقة غير اعتيادية مع الكواشف الباحثشة عن الإلكترونات 
( 1100 و 25187 ... الخ ) . فعند تفاعل 1 » 3 - بيوتاداين مع مول واحد من كلوريد 
الهيدروجين ( 1100 ) يحصل ناتجان هما : 
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(1) 0 - 0131011011 كط 1خ1© - 0131 - 0 011,2 
| 
© 
+ 
) 2 ( 6 له -11) ع 0101111 


إن المركب ( 1 ) هو الناتج المتوقع من الإضافة المباشرة لكلوريد الهيدروجين 
إلي الرابطة المزدوجة . أما المركب الثاني من ناتج التفاعل فإنه مركب غير عادي 
نلاحظ أن الرابطة الثانية قد تحركت فيه إلي الوسط وأضيف جذر الكلور إلي ذرة 
الكربون - 1 . ولكي نشاهد ذلك بوضوح لنتبع ميكانيكية إضافة كلوريد الهيدروجين : 


الخطوة الأولي : يضاف البروتون إلي أحدي الرابطتين المزدوجتين ليعطي أيون 
الكربونيوم الثانوي الأكثر استقرارا . 


011 - 011011011 هل 811 + ,011 - 011 -011 - ,011 


الخطوة الثانية ( المحددة للنتائج ) : إن ارتباط الرابطة المزدوجة ( مركز عالي 
الالكترونات ) مع ذرة كربون تحمل شحنة موجبة ( مركز منخفض الالكترونات ) 
يؤدي إلي انتشار الشحنة الموجبة علي ثلاث نرات كربون ممايؤدي لي زيادة 
استقرار أيون الكربونيوم الناتج عن طريق الرزونانس . 

11-411-011-011 0 هه ر011)-011-011 011 <<« و11[ 112-011-0011-0 11+00 


بج كاتيون الليلي يعبر عقه بخ 
31© - 2331-2131© - رتل0 


الخطوة الثالثة :_ ويظهر من الحالة الانتقالية هذه إن كلا من نذرة الكربون - 2 وذرة 

الكربون - 4 تحمل شحنة جزيئة موجبة مما يتوقع أن يهاجم الكاشف الباحث عن النواة 

( الجذر السالب ) أيا من هذين الموقعين . وبالطبع فإن الموقع ( الكربون -2 ) 
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( كربونيوم ثانوي ) يكون أكثر احتمالا ( 87 96 ) للتفاعل من الموقع ( الكربون- 4 ) 
( كربونيوم أولي ) . 


اضافة 2.1 112) > 011) - لزنف 
© 5 
© : + يق 2 - لح 1ف ويل 


اضلطة . 1 4 110112)01) 111011 


ان نسبة تكون المادتين الناتجتين تعتمد علي طاقة التنشيط . ففي درجات الحرارة 
العالية تصبح حركة الالكترونات عالية مما يزيد من نسبة الأيزومر ( 2 ) وبالعكس 
عند انخفاض درجة الحرارة فإن حركة الكترونات © تبطئ مما يزيد من الآيزومر 
(1) . وتفاعل 1 و 3 - بيوتاداين مع بروميد الهيدروجين يوضح هذه النقطة . 


011100110011 - يج011)‎ + )0110011-> )011):118٠ 
١ 
011 - 0110011 - 0111+ 1181 رم‎ 80 44 220 9*١ 
011100110011 > رلآن) + 11ن)‎ )011 > )81)11181 


و[ذا 
(0؟ 80 ) 20) 


063 


الأسئلة 
1-بين الخطأ في تسمية المركبات التالية : 
مقارنة مع الطريقة النظامية ('1]146 ) . 
أ- 3- بنتين » ب - 2- مثيل - 3- بنتين 
ج- 3- مثيل - 5- هكسين . 


2-بين لأي من الألكينات التالية أشباه جزيئية ( سس وترانس ) ء ثم أرسم الشكل 
الهندسي لكل منها . 
أ- بنتين ب- 2- بيوتين ج- ثنائي مثيل- 3-بنتين 
د- 2- مثيل - 3- اثيل 2- بنتين . 
5- اكقب معادلانة تحصبير المركبات التالية موضحا الوك الداخلية وظاروف 
التفاعل لها . 
أ- بروبين من 11101110011:011© 
ب- بروبين من [1]1:0).11:0).11:6)0) بين نواتج تفاعلات الحذف التالية 


4- إذا كان الناتج يحتوي علي أكثر من ألكيين اشر إلي الناتج الرئيسي 
أ- حذف 110 من 110011 )1111111 


ب - حذف 181337 من 111 )111111 


١ 
012 
) د- حذف 11001 من 1 درد21©‎ 
9 
11311 - 6) ه-حذف 111 من 8016 اه‎ 
١ 


1 


5- اكتب النواتج الرئيسية لإضافة الماع المحفز بالحامضص إلي . 
أ- 2 - مثيل - 2 بيوتين . 
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ب- 3- بروبيل - 2- مثيل - 3- هكسين . 
6- مركب صيغته الجزيئية ه511 ) عند هدرجته في ”25 م تكون 1,0[ه» 
اكتب كافة الأشباه الجزيئية لهذا الألكين . 
7-ارسم الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية مع ذكر أسماءها لكل من 
أ- وتلليه ب- ورآاو) 
8- ارسم الصيغة التركيبية لكل من المركبات التالية . 
أ - ترانس - 2- بيوتين 
ب- 5.2 ثنائي مثيل - 2 هكسين . 
ج - سس - 4.3 - ثنائي أثيل - 3 هبتين . 
9- أي من المركيات التالية محصلة قطبيها تساوي صفرا موضيحاً ذلك يبرسم 
متجهات ثتائيات لكل مركب . 


11 6 0 6 0 1 
6 - ) 2 60 - )© 37 60 > ) 
4 ا 4 ا 04 
اه 11 11 6 اه 11 
(ب) (ج) 
11 0 11 1 
ور ره 3 
© > 0 6 - 0 
3 ره 
11 0 0 11 


0- مركب صيغته الجزيئية 0ر011 » عند تفاعله مع 112 و 11 تكون المركدب 
12 . وتفاعله مع مول واحد من البروم ينتج 0611:0872 . أما معاملته مع 
الأوزون ثم مع 25 والماء فإنه يعطي الناتجين التالبين . 
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0 0 


| |! 
ج11 11-6 11111 )© -11 


اكتب الصيغة التركيبية للألكين وأكتب معادلات تفاعله مع :]8 , 8:2 , © 


1- ارسم الجذور الحرة الناتجة من الإنشطار المتجانس للأواصر في كل من 
الجزيئات التالية : 


ان + 11,601 +11 011 + 0111 
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الياب الرا 


"' الألكاينات 17:5ا41.1 " 


يطلق علي الهيدروكربونات التي تحتوي علي رابطة كربون - كربون ثلاثية 
بالألكاينات . ولهذه العائلة من المركبات الصيغة :.,: ,© وتسمي الرابطة الثلاثية 
أيضاً بالرابطة " الأستيلنية " والألكاينات ب الأسيتيلينات نسبة لأبسط عضو فيها وهو 
الأستيلين ( 1331© > 116 ) 


تسمي الألكاينات بنفس الطريقة التي تسمي بها الألكينات حسب نظام 110846 
مع استبدال المقطع ين ( ©8© ) بالمقطع أين ( 886 ) كما في المثال التالي : 


اق 011 
| ا 
دلآن) )6 -) 01101101101162 
١‏ 
01111 


5 اثيل -- 6.2 - ثنائي مثيل - 3 - اوكتاين 


وعند تطبيق قواعد :1246 في تسمية الأستيلين يصبح أسمه أيئاين ( عصوطاء ) 
ولازالت بعض الأسماء الشائعة تستعمل لتسمية الألكاينات البسيطة . ويمكن أن تسمي 
هذه المركبات أيضا علي اعتبارها مشتقة من الأستيلين 


1 0111 - 01110 
اثيل مثيل استيلين مثيل استيلين 
2- بنتاين بروبان 
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إن الاستيلينات أحادية التعويض تسمي بالاستيلينات ' الطرفية " والهيدروجين المرتبط 
بذرة كربون الرابطة الثلاثية يسمي ' بالهيدروجين الأستيليني " 


هيدروجين استيليني 1100 
رابطة ثلاثية طرفية 


ويطلق علي الأيون السالب الناتج عن إزالة ذرة الهيدروجين الأستيلينية ب " الكاينايد ' 
(علنسيالهة ) )2-6 )110 


الكربون المهجن ( م8 ) - تركيب الأستيلين :- 

يتضمن بصورة عامة تركيب الرابطة الثلاثية للألكاينات نفس الأسس 
الموصوفة لتركيب الرابطة المزدوجة . ان رابطة الكربون - الكربون الثلاثية تكون 
أقصر ( 1.30 ه ) من الرابطة المزدوجة ( 1.34 *4 ) وحتى الرابطة ( © - 831 ) 
المرتبطة بالرابطة الثلاثية هي الأخرى أقصر من رابطة ( © -88 ) المرتبطة 
بالرابطة المزدوجة . 


ذ 1.20 ذ 1.08 


13 ل © 2 © 1 





180 
ويمكننا تفسير تركيب الأستيلين علي أساس تهجين المدارات . ان ذرة الكربون في 
الأستيلين تحتوي علي مداري 58 مهجنين وعلي مدار م . وترتبط ذرتا الكربون في 
الأستيلين بتداخل مداريهما 58 لتكوين رابطة سيجما © . بينهما وبتداخل المدار 585 
الآخرين كل ذرة كربون مع ذرة هيدروجين ليعطي رابطة 6 . وبتداخل الأوربيتالات 
م من كل ذرة كربون مع نظيره لذرة الكربون الثانية جانبياً مكونين رابطتي © ٠»‏ 
ويمكن توضيح كيفية تداخل أوربيتال م في الأستلين : - 
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الخواص الفيزيائية :- 


يتوقع أن تكون خواص الألكنيات والألكينات متشابهان وذلك لأحتوائهما علي 
روابط + . ولكل هذه المركبات لها درجات غليان وانصهار متقاربة وقابليات ذوبان 
متشابهة فهي لا تنوب في الماء ولكنها تذوب في المذيبات اللاقطبية . 


تحضير الألكاينات :2 

يمكن تحضير الألكاينات من الكاينات أخري أو عن طريق تفاعلات الحذف . 
الطرق يسخن فحم الكوك مع أكسيد الكالسيوم في فرن كهربائي للحصول علي كاربيد 
الكالسيوم ومن ثم يعامل الكاربيد مع الماء ينتج الأستلين : 


0 - 3000 ام 


9 للد لنوت© + 0 
كاربيد الكالسيوم 


2-1 جل 00ر28 + 6و0 
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يمكن تحضير الألكاينات : 
أ - من الألكابنات الطرفية :- 

وذلك عن طريق تفاعل التعويض الباحث عن النواة بواسطة أيونات الأستليدات 
مع هاليدات الألكيل الأولية : 


2# 11 وا 
+07 70-2 امسوم 70207 جل 11 5 10 
في الأمونيا السائلة 


:8 دلا 
+ اللي 2ر1 011 
ان أيون الكاينايد يسلك ككاشف باحث عن النواة حيث يزيح أيون الهاليد من هاليد 
الألكيل الأولي حسب الميكانيكية 51/2 . 


11 11 


35 ١ 5 

8+ 81 - )6-) 25 720 د د رعق - 0-60 + :0ت 1:0 
١‏ ! 
11 11 


ولا تستعمل لهذا الغرض هاليدات الألكيل الثانوية أو الثالثية لأن أيون الأسيتليد يمسلك 
كقاعدة بدلا من كاشف باحث عن النواة ويؤدي الي حصول تفاعل حذف هاليد 
الهيدروجين من جزئية هاليد الألكيل وتكوين الألكين المقابل . 


ب- من الألكاينات :- 

يعامل الألكين مع البروم للحصول علي مركبات ثنائي البروم المجاور ومن ثم 
يعامل البروميد الناتج مع قاعدة قوية لحذف جزئيتين من بروميد الهيدروجين وتتم 
العملية بخطوتين . فالخطوة الأولي تؤدي الي تكوين البروموالكين 
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8 ع8 
١ ١ .‏ . 
721 الجملد ررق + 1011-2111 


11 2 


ار 


دعم اج ين تمع 011 


١ ١ ١ 
1 11 2 
بروموالكيل‎ 


أما الخطوة الثانية فهي الأصعب وتؤدي الي الألكاين 


11 


١ 
ع +1111 + 07 2 0 لأ 229 - 1,70 + رتريز وزر‎ 
| 
1 


مثال :- 


1111-0118 ا 1111011011 د 011-011 راتكه 
غنيان مع مكثف راد ١‏ با6 6 
9 


نطلا كولم 


+ 
:0110112 همده 11-111 )11 )] 0 0018 - 011111 + 
زيت أ 
وذذا 
11 ك لحري كل 


تفاعلات الألكاينات_:- 
تتميز الألكاينات بتفاعلات الإضافة الي الرابطة الثلاثية ويمكن أن تحدث 
تفاعلات الإضافة مرة واحدة أو مرتين . 
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72 2 عو تدا 


59 7 !ا‎ [١ ١ | 

ع باس ع ننكات © جوتت مشج وسو لات 626 
| !ا ١‏ ا 4 
7 ال 2 20007 ١‏ 


إضافة الي هذه التفاعلات تدخل الألكاينات في تفاعلات أخري تعتمد علي 
حامضية ذرة هيدروجين الألكانيات الطرفية . فعند تفاعل هذه المركبات مع قواعد قوية 
في تحضير الكاينات أخري . 


أ-اضافة الهيدروجين ( الهدرجة ) :- 

يضاف إلي الرابطة الثلاثية للألكاينات مول واحد أو مولان من الهيدروجين 
إعتمادا علي ظروف التفاعل والعامل المساعد . وتتفاعل الألكاينات مع جزئيتين من 
البيدرو كو عنة كمال الاك كدامل ساعد . 


1 110111 2 [ 3011© - 3011© ]| 0 0111© > 01110 
وبإسدّءمال عامل مساعد خاص يمكن أن نضيف الألكاينات جزئية واحدة من الهيدروجين 


منتجة بذلك الألكاينات . ان استعمال المحفز بوريد النيكل ( 2 - 2 ) ( 8502106 [ععلءزلة ) 
في هدرجة الألكاينات يؤدي الي إضافة الهيدروجين من جانب واحد ( سن «ل8 ) مكونة 


سس - ألكين ٠.‏ 
111 1 
<١ 4‏ (2-م) هر ارقة 
5 ل6 ع )ع د ص طط 01 - 1122 )011 
إضافة لجانب واحد 
( الأيزومر مسس  )‏ 15© ءا 1 
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ويمكن استعمل محفز لاندرز أيضا ( يتكون من فلز البلاديوم 76 وكاربونات الكالسيوم - 
أو كبريتات الباريوم ) . وعند اختزال الألكاينات بفلزات قلوية مثل الليثيوم أو الصوديوم في 
الأمونيا السائلة أو أثيل أمين وفي درجات حرارة منخفضة تكون الإضافة ترانس . 


اع 1122 )611 
4 ا 
© عدم بجهشظ بتاعيزيلآ)) - © 2 © - و01 )0111© 
ا 1 لنت ات 
ديرو كت) دا 
الأيزومرترائس 
ب- اضافة الههالو حبن :- 


تضاف الهالوجينات الي الرابطة الثلاثية للألكاينات بنفس الطريقة التي تم 
وصفها للألكينات عدا انه يمكن إضافة جزيئة واحدة أو جزيئيتين من الهالوجين في 
حالة الألكاينات . 


+1 ]1 وه 
١‏ ا 
ف 04 ٠:‏ آي 
عة 6ك وحكي ضح رنكة دعن 
١ ١‏ )© يا با 6 
2 ]1 وه 


ج - إضافة الماع 

يضاف الماء الي الرابطة الثلاثية بسهولة وخاصة عند تحفيز التفاعل بحوامض 
قوية وأملاح الزتبقيك المائية لهذا الغرض . ان ناتج الأضافة الأولي ( الأينول ) غير 
ثابت ويترتب الي الألدهايد أو الكيتون 


11 
١‏ 1 81 | ,مويه 
١-6-0-8‏ 0 -< 0 1 10 +811 - 0 2 :)© -11 
ال ا 1< 117 
0 81 الغو 
كيثون أو الدهايد 
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ويتم الترتيب بإنتقال بروتون من الأكسجين الي ذرة الكربون مع ازاحة 
الالكترونات من ذرة الأكسجين الي ذرة الكربون وتكوين رابطة مزدوجة معها وبذلك 
يتحول الأينول الي مركب كاربونيك . وتعرف هذه الظاهرة التوتومرة 
( دوفءع 101140513 ) وتتعجل بالحامض كما يظهر . 


11 
|4 + هم 


:011 - © سل د د +111 


١ | 
011 0 


ان الأيزومر ( ويسمي في هذه الحالة التوتومر 701140536# ) الكيتوني يكون أكثر 
استقراراً من التوتومر الأينولي . والسبب في ذلك هو أن الأكسجين أعلي سالبية 


كهربائية من الكربون ولذلك تكون حركة الكترونات الآصرة 5 باتجاه الأكسجين . 


101111 لله ل لله 2 0110110110 لاه 
| 0م 
0 


د- أضافة هاليد الهيدروجين :- 


تتفاعل هاليد الهيدروجين ( 11601 , 111838 ... ) مع الألكاينات حيث ينتج هالو 
الكين ( عند إضافة مول واحد ) أو ثنائي هاليد الألكيل التوأم (ع2110ط1ك [ومتدمعع ) 
( عند إضافة مولين ) . وتجري الإضافة حسب قاعدة مارمونيكوف . 


11 11 6 
| ١ 

عن ندا حمقلل “ومن "اكت مامد 
|20 ا ١‏ ص 

6 11 © 
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1 
| 


1311© 01116 011 - 01110 8 011 ع رقل0 
0 89 
]1 
ج11 - ّ -6©111 0 
6 


وتتطلب ميكائيكية إضافة 1837 الي الألكاينات تكون كاثايون ال#اينيل 
( 8602© الإسصؤلا ) كناتج وسطي وإن هذه الأيونات تكون أقل إستقراراً من أيونات 
الألكيل الكاربونيوم . 


4 
أ _ 
1خ01 - 20 +غ8 م01 - 0ه جه رن 2 0ج 


أما إضافة الجزيئة الثانية فتؤدي الي ناتج وسطي حيث يلعب الهالوجين دورا مهما 
في تثبيته عن طريق إشتراك الكترونات ذرة الهالوجين في روزناس مع الرابطة 
المزدوجة . 
+ 6. 
2 2 :: 
١‏ || ان 
011 - 8-6 جل و08 - 0 هل و11 ) -ح 1:00 
١‏ 
2 1 11 


ه - تفاعل الألكابنات مع هيدروبوران ( 82716 ) 
يتفاعل الهيدروبوران ( 82116 ) مع الألكاينات في درجة الصفر المئوي ليتكون 
المركب الوسطي ثلاثي فاينيل بوران 
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١ 4‏ 5 
)10 50 © > 0 عاللايرظ “1 + 0014 - 3140 
6 4 
3 م11 11 
11 1 
04 « 
)20( لماكل © ع ) عاللاو و/ا + 011) - 3140 
<١‏ 4 
3 11آ1 11 


ولهذا التفاعل فائدة أكثر في اللتطبيق مع الألكاينات الطرفية فالبوران يضاف الي ذرة 
الكربون الطرفية وإن محصلة هذا التفاعل هي إضافة 11 :818 الي الرابطة الثلاثية من 
جانب واحد ( الإضافة سيس ) . ويدخل الفاينيل يوران الناتج عدة تفاعلات مهمة 
ومفيدة . فهو يتفاعل مع حامض الخليك ( تفاعل بروتنة ) معطياً الكين المقابل . 


111 01 
4 3 121116 
| لع - 0 جح وآ[ )200011011 2 011112 
3 ور صفرة 
3م 11 1 
! انرفس زف 
111 901 "راش 
4 3 
لع ع 
0< 4 
11 11 
سس 3 - هكسين 


الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية : 
يكون الهيدروجين المرتبط بالأستلين أكثر حامضية من الهيدروجين في 
مركبات الألكانات أو الألكينات . 
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ار 


111:)111-11 0 )> و11 ) 1100-6-11 
1< 
5 ح ونآ1 “نر د نر 5 ددا ئ1 


ويمكن تفسر تباين حامضية هذه المركبات بنوع تهجين الكربون في كل 
مركب . فالمدارات المهجنة ذات الصفة ( 8) الأعلى ( أي أن الإلكترونات تكون أقرب 
الي النواة ) تكون أكثر سالبية كهربائية . للمدارات مو للأستيلين 50 6؟ صفة ( 8 ) 
وللمدارات 02و للألكينات 33 90 صفة ( 58 ) أما مدارات ”مو فلها 25 90 صفة ( 5 ) 
فقط . لذلك فإن ترتيب زيادة السالبية الكهربائية للكربون في كل من حالات التهجين 
هي : مو > مو > م8 إذن فإن ترتيب الحامضية النسبية للمركبات أعلاه تكون : 


)1( > )2( > )3( 


وبما أن ذرة كربون الأستلين هي الأكثر سالبة ٠‏ كهربائيا فلها القابلية علي تقبل 
المزدوج الألكتروني في الأنيون بعد فقد البروتون . 





211+ 1162 





00112 011+ 


لذا نجد أن الأستلين يكون مشتقات فلزية بإستبدال ذرة هيدروجين واحدة ( في حالة 
الألكاينات الطرفية ) أو كلتا ذرتي الهيدروجين في حالة الأسيتلين 


و8 7130-2 ملسلل وخ 1120 8 تزع ح جرم 
أسيثلايد ثنائي الصوديوم أستيلايد الصوديوم 


عند إمرار غاز الأستلين في محلول كلوريد النحاسوز الأمونيومي أو نترات الفضة 
الأمونيومية . يترسب أستيلايد ثنائي النحاس الأحمر ( 0262© ) أو أسيتالايد ثقفائي 
الفضة ( 48262 ) . 
عد 2 عهم جه أرزيتككز ) عم2 جتن د ون 
أستيلايد الفضة 2 راسب أبيض 
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ويستخدم هذا التفاعل في الكشف عن الألكاينات الطرفية 


8 2 0س جل )© ري(ج1111 ) 01 +011 2 10 
راسب أحمر 


شق الرابطة الثلاثبة للألكابنات بواسطة الأكسدة :- 
أ - مع الأوزون عند معاملة الألكاينات مع الأوزون تنشق الرابطة الثلاثية وينتج عن 
ذلك حامضان كاربوكسيليان . 


د60 


0011 1 + 100071 مكدا © 122 


00 /ريومةقكك. -1 
عمطغعغلللبب 


011 +1 + 11ر10 8© 1202 


2-77 


0 0 


١ | 
1- مقلم‎ 


0131-0-01 + 0-013 - لل رقن و00 2 01120 رلته 
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الأسمئلة 
1-بين كيف يمكنك تحويل كل من المواد التالية الي النواتج المبينة : 


أ- 0111 جع 1ن - 11162 


0 
6011م 0 
ع6 ع- 6 جب 0011© - 111 
-- 11 > 117 
ج00 2- جع 0011 - 111 
2 ,611 


2-بِين نواتج التفاعلات التالية : 


(1) ا 


2118 + 011011 - 0111011 
(ب) “-- ي11:50 ١‏ يخ8] + 0111© ,2011 0112© 
3- أكتب نواتج التفاعلات بين 1 - هكساين وكل من الكواشف التالية : 


أ- مكافئين من 1169 
ب- مكافثين من 2 1812 
ج- 7191011 مذاب في الأمونيا السائل 
د - وزن مكافئ واحد من :281 


ه - الماء بوجود 11500 9 11500 
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4- كيف تعلل أن الأستيلين أقوي حامض من الأثلين مستعيناً بنظرية الجزيئي . 
]عل كقنفا كزمياتيا بيطا يتكتلق :رو اسنطتة التمرة. بون 

أ - 1- بنتين و 1-بنتاين . 

ب- 1- هكسين و 1- هكساين 

ج - 1- بيوتين و 2- بيوتاين 

د- 1- بيوتاين و 2- بيوتاين 


6- مركب ( أ ) صيغته اجزيئية 0117© عند هدرجته يعطي المركب ور611© 
وهند معاملة ( أ ) مع الأوزون ومن ثم مع الزنك والماء يعطي الناتجين التالين 


0 0 0 
!١ | | 
11 6 - 6 128+ 20143 - 6) - 11 


أكتب الصيغة التركيبة للمركب ( أ ) ومعادلات تفاعل ( أ ) مع كل من الهيدروجين 
والبروم وكذلك مع ماء البروم . 


7- مركب (أ) صيغته الجزيئية 6130© عند إضافة مول واحد من الهيدروجين 
اليه يتكون المركب ( ب ) صيغته 6112© . ( ب ) يتفاعل بسهولة مع 11131 
معطيا ( ج ) صيغته 0611:1587 وعند معاملة ( ب ) مع الأوزون ومن ثم مع 
الزنك والماء يعطي مولين من 

0 
| 
1- 111011-60 
اكتب الصيغة التركيبية ل ( أ ) ومعادلة تفاعل ( ب ) مع كل من 1181 , 1170 . 


8- اذكر الأسم والصيغة التركيبية لكل من الألكاينات الداخلة في التفاعلات التالية : 


- 13آ1مو11260 1110© + 11ر20 2283© - رترح معد ررتا 


١ 
011 


112 


١ 111111111‏ "للطظة ورتارع 


١‏ ع4 ةر +وزرلا8 ) عه 


6 
1 
11111 011 - 011-60 - 111 سكنت ورتارع 
١ ||‏ 
© يتك 


9- اكتب النواتج المتوقعة من التفاعل بين أ - بنتاين وكل من : 
أ- مول واحد :1 
بحمول واحد 11011 
ج- مولان 11131 بوجود بيروكسيد 
د- 00ج1] بوجود ,112500 و ,118500 
ه- دآ بوجود 111 وضغط 
و- :2131711 في الأمونيا السائلة 
ز- ولا ومن ثم 1آر11) 
ح- 8)811:(:011م 
0 - وضح كيف يمكنك الحصول علي المركبات التالية من تفاعل 1- بيوتاين مع 
أي من الكواشف اللاعضوية المتوفرة : 
د11) 
11) ع جه 


١ ١ 
11آ1‎ 60 


ب 11ر11 . 11 ررج1ة0) ) 
جه - 11 -11) -11ن) - 111 


١‏ ا 
01 و1 
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الباب الخامس 
المركبات الأرومانية 





الباب_الخامس 
" المركبات الأروماتية 


" 101112112 011120111105 '' 


كان كيكولية أول من شخص أن المركبات الأروماتية جميعها تحتوي علي 
وحدات مكونة من ستة ذرات كربون وتحتفظ هذه الوحدات بكيائها واستقرارها خلال 
معظم التفاعلات الكيميائية . ومع تقدم الزمن . تبين من خلال الدراسات والبحوث أن 
لهذه المركبات علاقة بتركيب البنزين . لذا أصبح اصطلاح " الأروماتية " يطلق علي 
البنزين ومشتقاته ( البنزنويد ) ( 26582620105 ) وهذه المركبات حلقية ولكنها تختلف 
في صفاتها عن المركبات الحلقية الأليفاتية . 


ابوك د 

البنزين له الصيغة الجزيئية 6136© وقد أوضحت الدراسات الأولية أن جزيئة 
البنزين غير مشبعة . ولأنها غير مشبعة فإننا نتوقع أن تعاني تفاعلات الإضافة » 
كإضافة البروم مثلاً » الا أن جزيئة البنزين لا تتفاعل مع البروم في رابع كلوريد 
الكربون ولا يزيل لون البروم . وحتي إضافة الهيدروجين لا تتم تحت الظروف الا 
بوجود محفز مثل النيكل . 

غير أن البنزين يتفاعل مع البروم بوجود حامض لويس مثلاً 71883 كعامل 
مساعد حيث تحل ذرة البروم محل ذرة هيدروجين في جزيئة البنزين مع انبعاث :111 
. ونتيجة لهذا التفاعل يحصل مشتق واحد للبنزين احادي البروم هو البرومو بنزين » 
ولا يحصل خليط من مشتقات البنزين أحادي البروم . ويدل هذا أما علي وجود ذرة 
هيدروجين واحدة في جزيئة البنزين يمكن استبدالها أو أن جميع ذرات الهيدروجين 
المرتبطة بالحلقة متكافئة من حيث الموقع والفعالية وإن استبدال أي منها يعطي نفس 
المشتق . وللتوصل الي الاستنتاج الصحيح يجب فهم تركيب جزيئة البنزين أولاً : 


117 


انق وت 

ان تحليل العناصر يدل علي أن الصيغة الجزيئية للبنزين هي 6136© . وهذه 
الصيغة تختلف عن صيغة السايكلوهكسان «,6135© ( الألكان ذو الحلقة السداسية ) . 
ويظهر ان الفرق في عدد ذرات الهيدروجين هو ( 6 ) ويتوقع من هذا الاسنتنتاج ان 
البنزين يجب أن يدخل تفاعلات الإضافة المعروفة للمركبات غير المشبعة دون أي 
صعوبة الا أن الحقيقة هي عكس ذلك . 

ان مقاومة البنزين دخول تفاعلات الإضافة الخاصة بالألكينات ودخوله 
تفاعلات التعويض الأيونية واستقراره العالي كلها تؤلف الخاصية الأروماتية التي يتمتع 
بها البنزين ومشتقاته . 

وقد اقترح كيكولية التركيب الحلقي للبنزين حيث تكون ذرات الكربون في حلقة 
سداسية وترتبط مع بعضها بروابط منفردة ومزدوجة متبادلة وتكون لكل ذرة كربون 
ذرة هيدروجين مرتبطة بها . ان هذا التركيب الحلقي المقترح من قبل كيكولية يجيب 
علي بعض التساؤلات : ان ذرات الكربون الستة جميعها مرتبطة بأربعة روابط . وان 
كل ذرات الهيدروجين في البنزين متكافئة . 


0 ٠ش‏ ' 
قو بغ 


(1) (ب) 


لكننا لو أمعنا النظر في الشكل ( ب ) لوجدنا أن الروابط المزدوجة هي بين ذرات 
الكربون 1 ٠١‏ 2 و 4:3 و 5» 6 . والروابط المفردة هي بين ذرات الكربون 2 ٠‏ 
3 و 5٠4‏ و 1:٠6‏ .ماذا يعني لنا هذا التركيب الثابت للروابط . أننا لو استبدلنا 
ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون - 1 وذرة الكربون - 2 لحصلنا علي الأيزنومر 
( ج ) يختلف عن الأيزومر الناتج عن استبدال ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون 
-2 وذرة الكربون - 3 (د) . 
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224 
ل الك 
24 24 
34 
(ج) (د) 
الروابط المزدوجة في الأيزومر ( ج ) هي بين ذرتي الكربون اللتين تحملان ( 7 ) . 
أما في الأيزومر ( د ) فإن ذرتي الكربون هاتين تربطهما رابطة منفردة . وبسبب هذا 


التصور أقترح كيكولية ان للبنزين صيغتين وأن هاتين الصيغتين في حالة توازن 
مستمر - لا يمكن فصل الواحدة عن الأخري . 


ع 0 


وعلي الرغم من أن إضافة هذا المقترح من قبل كيكولية قد أجاب علي التساؤلات . 
فإننا ندرك في الوقت الحاضر بأنه لا توجد للبنزين صيغتان أصلا . الا ان المعنين في 
الكيمياء مازالوا يستعملون صيغة كيكولية لأسباب عملية وهي مفضلة علي جميع 
التراكيب المقترحة الأخري للبنزين . 


© © 9 


صيغة لاتبرغ صيغة كلاوس 
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تسمية مشتقات الينزين -٠‏ 

تستعمل طريقتان في تسمية مشتقات البنزين أحادية التعويض في معظم 
المركبات يكون الينزين الأسم الأم يسمي المشتق عندئذ بإلحاق اسم البنزين باسم 
المجموعة المعوضة كما في : 


ك1 800 1 
مثيل بنزين نيترو بنزين فلوروبنزين 


وزلهكن التركات نساء خلمنة كيل السبوغة البعوضية والنتديق مما مل الفقل 
بنزين الذي غالب ما يسمي طولوين ( 10111686 ) ٠‏ والهيدروكسي بنزين الذي يسمي 
بالفينول ( 286801 ) والأمينو بنزين الذي يسمي بالأنيلين ( ©هذالهه ) . 


بتاع 011 11 
طولوين فينول أنيلين 

أما في حالة مشتقات البنزين ثنائية التعويض فيجب أن نشير في تسمية المركب الي 

الموقع النسبي للمجموعتين المعوضتين . توجد ثلاث أيزومرات لمشتقات البنزين ثنائية 


التعويض . ويثار لها ب أورثو ( 0ط4© ) » ميتا ( 282618 ) وبارا! ( ونتروط ) 
وتختصر الي ( 0 و 23و 3 ) . ومن هذه المركبات . 


11 28 111 
1 ٍ ج20 ١‏ 
8 
و 
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اما اذا كانت هناك أكثر من مجموعتين معوضتين فتستعمل في هذه الحالة الأرقام 
لتعيين مواقع المجاميع . كما في الأمثلة : 


ج11 11 
ظ 6 ٍ 
1_1 وذ 
و 
وفي حالات أخري تعتبر مجموعة الفنيل ( فنيل ) مجموعة معوضة علي سلسلة 


الكربون الأليفاتي : 


11111 5-5 11 مك01 ( 11111111 رط 


2- فنيل - 2 بيوتين 2- مثيل - 4 - فنيل هكسان 


ويمكن استعمال أحدي الرموز التالية بدلا من رسم حلقة البنزين - 85 أو ” © أو 
الطولوين . 


0 


ويخ ل #خخريم 


شق البنزيل طولوين 
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كبات الأروماتية المحتوية على أكثر من حلقة : 
- هذه المجموعة من المركبات الأروماتية متعددة الحلقات المتجانسة . 


1 9 8 
ْ 00 : 
(©© © " ل 
4ح 10 5 
انثراسين 0 نفكاسين 
عدرعء فطاع عدء لقطأطررقه عدعع ق طاطصرقه 


0 


بنزو و[ ] انثراسين 
عهعع72طامة إ ]-وجدءع18 


2- توجد مركبات أروماتية في الطبيعة تحتوي حلقتها أيضا علي عنصر آخر غير 
الكربون وتسمي هذه المركبات ' بالحلقية غير المتجانسة ' وفي أدناه بعض 


الأمثلة : 
اللواتةا تللنيية هزا عدأل ج12 
ءا 
أندول برميدين 
201مل]1 عدعل أدست روط 


12 


التفاعلات الأروماتية ( تفاعلات التعويض الباحثة 

تمتاز التفاعلات الأروماتية بأنها تفاعلات تعويض . وتتم بوجود كواشف باحثة 
عن الألكترونات . لذلك تسمي هذه التفاعلات ب " تفاعلات تعويض باحثشة عن 
الألكترونات " . ويمكن توضيح ذلك بالتفاعل العام التالي : 


1 
مت ارا 


حيث *73 يمثل كاشف باحث عن الألكترونات وبواسطة تفاعلات التعويض الباحثة عن 
الألكترونات يمكن تحضير مشتقات البنزين المعوضة التي لا يمكن الحصول عليها 
بطريقة أخري وفي هذا الفصل سوف نحاول شرح التفاعلات التي من خلالها يمكن 
أدخال : 

1 - مجموعة نيترو ( 11002 ) وتسمي بتفاعلات النيترة . 

2- مجموعة الهالوجين ( غ2 ) وتسمي يتفاعلات الهلجنة . 

3- مجموعة حامض سلفونيك ( 50513 ) وتسمي بتفاعلات السلفنة . 

4- مجموعة الكيل ( 1*8 ) وتسمي تفاعلات الألكلة . 

5- مجموعة أسيل ( 1800 ) وتسمي بتفاعلات الأسيلة . 





كل هذه التفاعلات تتطلب مهاجمة كاشف باحث عن الألكترونات لحلقة البنزين . 
وسوف ندرس كل تفاعل علي حدة ونوضح ميكانيكيته . 


أ- نة:- 
سبق وأن تكلمنا عن تفاعلات الألكينات مع البروم . ويحدث هذا التفاعل 
بسرعة وفي درجات حرارة منخفضة حيث يضاف البروم الي الألكين . 
ان هذا التفاعل طارد للخرارة وذلك لأن حصول رابطتي كربون - بروم مصحوب 
بانبعاث طاقة أكبر من الطاقة اللازمة لكسر رابطة بروم وفتح رإبطة : وعلي العكس 
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فإن إضافة جزيئة بروم الي الرابطة المزدوجة من حلقة بنزين يكون مصحوبا 
بإمتصاص طاقة :-- 


2 7 5 ١ 
أضافة‎ 


الألكينات . ولكن عند إضافة أحد حوامض لويس الملائمة مثل بروميد الحديد يحدث 
التفاعل ويكون الناتج إحلال نرة بروم محل ذرة هيدروجين في حلقة البنزين بدلا مسن 
تفاعل الإضافة المتوقعة : 


ع8 
و ب 


واهة: التقاعلُ :طادة :الحرارة أيضنا .لق حزق حاسسن الوق #محفئة بتاع 
علي سحب أيون البروميد السالب بقوة من جزيئة البروم تاركا أيون البروميوم الموجب 
( *87) أو ما يسمي بالكاشف الباحث عن الإلكترونات 


1 11 
١ ١ 

8 ع1 :ع8 مر[ 8 ع7 +8 1 
١ ١‏ 
1 1 








ان الناتج الوسطي من تفاعل أيون البروميوم مع البنزين هو كاربوكاتيوم متبادل 

( 2)158ء 260)ق9عنازه0") ) . ولهذا الأيون شكل فراغي حلقي مسطح تكون فيه ذرة 

الكربون الحاملة لذرة البروم المشيعة ( كربون رباعي السطوح ) مرتبطة مع بقية 
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ذرات الكربون الخمسة لحلقة البنزين حيث تنتشر الشحنة الموجبة وبذلك يكتسب هذا 
الكاتيون استقرارا كما يتضح : 

والخطوة التالية بعد تكون الناتج الوسطي ( الأيوني ) هو فقدان بروتون ( نزع بروتون 
من أيون الكربوكاتيون ) لكي تسترجع التفاعل نظام # المستقر ( اللاموقعية - الصفة 
الأروماتية ) وتكون محصلة التفاعل ناتج يتم فيه تعويض احدي بروتونات الحلقة بذرة 
هالوجين > بروم ( بدلا من تفاعل الإضافة المتوقع في أنظمة # ) . ويساعد في نزع 
البروتون وجود أيون -7187 السالب . ويمكن أن تلخص خطوات التفاعل ب : 


بعتم رإرء7 مه سرع >2 
11 11 
و7 + . الخ , 1 ا مه 


أيون أرونيوم 


1 82: 


وعرظءع! ع8 -1] + ج 2 برطء] دارو 0 


ب- النيترة ( 51111211018 ) :- 
يتفاعل البنزين مع مزيج من حامض النيتريك وحامض الكبريتيك المركزين 
حيث يتكون النيتروبنزين . وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
[ - تكوين أيون النيترونيوم ( تامأ سستستصمض أل ) “2102 ( كاشف باحث عن 
الالكترونات ) . 
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150 +280 - 181-01 ححححك 1105011 + 3102 - 11-0 








١‏ (و18250) 
11 
,1150 + “2110 + ي10م 50 + ,11-0-1210 
أيون نيترونيوم ١‏ 
11 
,2150 + 211107 + أير0كر 2150 + 117109 








ان ايون النيترونيوم يشبه جزئية ثاني أكسيد الكربون حيث تكون الجزيئة خطية 


2- يتفاعل أيون النيترونيوم مع البنزين وكونا الكربوكاتيون : 

1 1 ا 0 
2-2 1 ره 9 >2 
جم >» هه لعل 
لاسا ببسيس سس ببب سسب 
الكاربوكاتيون المتيث بالرزونانس 


وت ابتخلاص بروقون من آبون الكربوكاتيون ( بنتاداينيل ) بواسطة القاعدة 
715067 ويتكون المركب نيتروبنزين . 
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11 


ج510 
1110 + 2 كك 1,507 + ] 


جم -السلفئنة (510140220101 ) : - . 
يتفاعل البنزين مع حامض الكبريتيك الداخن في درجة حرارة الغرفة معطيآ 
حامض البنزين سلفوتيك . ان حامض الكبريتيك الداخن يحتوي علي ثالث أكسيد 
الكبريت ( 5003) . 
ويمكن لتفاعل السلفنة أن يحدث في حامض الكبريتيك المركز الا أن التفاعل 
يكون أبطأ . كما رأينا في تفاعل النيترة فإن تفاعل السلفنة يتم يخطوات يمكن تلخيصها 
كالآتي : 





1 - ( في حالة استعمال حامض الكربيتيك المركز فقط ) . 














,2150 + 181:0 + و50 21150 
2- ويحدث التفاعل التالي بين ثالث أكسيد الكبريت والبنزين . 
0 
بطمئن لل 
0-ه ‏ + 
| 
0: 
2 
2 2 ره 





أيون أرينيوم 


3- ثم انتقال بروتون من الكاربوكاتيون الي القاعدة ,11500 


7آ1 


500 


4- يتم تبادل بين القاعدة السلفونات وحامض الهيدروكسونيوم ( 3130 ) . 
500 


0 + حب 210 + لاه 


جميع خطوات عكسية وتصل حالة إتزان . أي اننا عند كتابة معادلات تفاعل البنزين أو 
مشتقاته مع حامض الكبريتيك يجب أن نشير الي حالة الإتزان في معادلة التفاعل . 
11ر50 


0ك + © 1ك + (© 


ويعني ذلك انه يمكن تحرير البنزين من حامض البنزين سلفونيك في تفاعل عكسي . 
خلال مزيج التفاعل باستمرار ( في مثل هذه الظروف وجود كمية كبيرة من الماء 
ينزاح الإتزان الي جانئب الأيسر من التفاعل ويتحرر البنزين . 














-: 26)1018ع:5 21151201011 21)5)-[12106آ1 

ان تفاعلات فريدل - كرافتس هي تفاعلات تعويض باحث عن الألكترونات 

حيث يكون الكاشف الباحث عن الالكترونات أيون الألكيل كاربونيوم ( كاربوكاتيون ) 

أو أيون الأسيليوم 18007 والذي سيأتي ذكره في تفاعل الأسيلة وبإتباع هذا التفاعل 
يمكننا مشتقات الألكيل ومشتقات الأسيل للبنزين . 
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وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1 - يتم تكوين الألكيز كاربونيوم بمساعدة هاليد الألومونيوم أو هاليد البورون . 








111+ 6113+ 

,١6لم‏ + “7121© 5 بانكلةق + -131 0 
6111 11 
كاتيون كربوني كلوريد أيسوبروبيل 


2- مهاجمة أيون الألكيل كاربونيوم حلقة البنزين وتكوين أيون كاربونيوم آخر 


مثبت الرزونانس . 
5 61 دتاعمر 
.2 يي © + 
3 
ع 
كربون آخر مثبت بالروزانانس 


3- سحب بروتون من أيون الكاربونيوم الوسطي من قبل القاعدة ,41001 


دارو 
0 0 
راكلم + 110 + يوق سد راواج + 8 


أيسوبروبيل بنزين 
ويعتمد تكوين الكاربوكاتيون الوسطي علي نوع هاليد الألكيل المستعمل . فمركبات 
هاليدات الألكيل الأولية لا تكون أيون كاربونيوم بسهولة . ومن المعتقد أن حامض 
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لويس يكون معقداً مستقطباً مع هاليد الألكيل الأولي تزداد فيه سعة ذرة الكربون في 
البحث عن الإلكترونات : 


ولو >6 .... *في013 ع2 


أما في حالة استعمال هاليدات الكيل الثانوية أو الثالثية فإن تكوين أيون الكربونيوم 





-: 229126108 22105 )-1ع12160 
يتضمن نفاعل الأسيلة إحلال مجموعة أسيل في حلقة البنزين . ان مجموعة 
الكربونيل تكون قاعدية . ويمكنها تكوين معقد مع حامض لويس قوي مثيل كلوريد 
الألومنيوم . 
0 0 


ا 1 
داعلة :01 -) -11 دلق + :01 - )© -1] 








0 
| 
الاق + :01 -) -18 








بالق + :0 2 )6 << ه:( - ) -1 
لبا 
أيون اسبليوم ( هجين طنين ) 


وتكون الخطوة الثانية في التفاعل هي الخطوة المحددة البطيئة وهي مهاجمة 
أيون الأسيليوم للحلقة الأروماتية وتكوين أيون كاربونيوم آخر . 


: 2 
١ -8‏ 
ترا 
0 
أيون أرينيوم 
1130 


أما الخطوة الثالثة فهي لفظ بروتون من أيون الكاربونيوم هذا واستعادة النظام 
الأروماتي للحلقة . 


8- 66-8 
داعاق +1101 + إل هد رامام + 1 
0 


وكما يلوق ان خلوات:فاغل الأسيلة مشابية تنام لقطلوت الشاعل التاحة سق 
الالكترونات الأخري ويكون الناتج النهائي في هذا التفاعل كيتوناً أروماتياً . وبسبب 
ارتباط مجموعة الكربونيل بحلقة البنزين يصبح له مركز قاعدي . لذلك يتكون معقد مع 
كلوريد الألمونيوم . كناتج نهائي في تفاعلات الأسيلة . ولكن خلال عمليات فصل 
المادة يتحطم هذا المعقد بفعل الماء . 


قرف 2 
١‏ 1 
8-© 2 
1 1 
داعلة :© سد نلق + 0: 
بلك ب« كك 
1 + (011)ا0لة + : 0 - 0 حب 0ر8 + راكلة : © - 0 
15 114 

تأثير المجا ضة ( الفاعلية و الت : 


أ- شرح التوجبه استنادا الى توزيع الشحنة : 
يعتمد توزيع الشحنة في مشتقات البنزين علي تأثير قطبية المجموعة 
المعوضة . فعندما تكون المجموعة الموج ودة فعلا علي حلقة البنزين هي 
1131 


"850 , 1207 :187,33 , 2 فإن الكاشف الباحث عن الالكترونات المهاجمة تحتل 
الموقع أورثو البارا بالنسبة لتلك المجموعة . ان الصفة المشتركة بين هذه المجاميع هو 
أن الذرة المرتبطة فيها مباشرة بالحلقة تحتوي علي الأقل مزدوج الكتروني غير 
مشترك يستطيع الإشتراك في رز ونانس مع الحلقة الأروماتية مما يؤدي الي زيادة 
الكثافة الألكترونية في الموقعين أورثووالبار 


3 3 11 17 11 1 
007 0 
2350010006 


ان الأشكال ( /19 , 7/1 ) تمثل التراكيب الرزوماتية الواهبة للأنيلين . ويظهر من هذه 
التراكيب ان أعلي تركيز للشحنة السالبة هو في مواقع الأورثووالبارا . لذا فإن الكاشف 
الباحث عن الالكترونات سيهاجم بطبيعة الحال واحداً من هذه المواقع أو أكثر . حيث 
يحصل الأرتباط . ونظرا لزيادة تركيز الكثافة الألكترونية في المواقع الأورثووالبارا 
فإن وجود المجموعة المعوضة هذه علي حلقة البنزين قد ساهم في زيادة فعالية الحلقة » 
أي انها سهلت تفاعلات التعويض بوجودها . 


060 © 060 © 0" © 060 © 
سر ءا ب ءءء ماه 
ل لا ل" 8 

١| ١‏ لل 
1ه در 
3 04 71> 71> 


وعندما تكون المجموعة المعوضة علي الحلقة هي أحدي هذه المجاميع : 
ج50 , 11ر50 - , 2110© . فإن تأثيرها علي تفاعل التعويض الباحث عن 
الألكترونات هو توجيه الكاشف المهاجم نحو موقع المينا . وتحتوي هذه المجاميع علي 
الأقل علي ذرة ساحبة لاثلكترونات تستطيع سحب الكثافة الالكترونية من الحلقة عن 
طريق التأثير الحاث أو عن طريق الرزونانس ولذلك تقل الكثافة الألكترونية في موقعي 
الأورثو والبارا وتسهل التعويض في الموقع الميتا . 


ويظهر من التراكيب الواهبة للتنرو بنزين ( 178 - 2 ) ان الحلقة تحتوي علي 
شحنة موجبة في الموقعين الآخرين من هذه الحالة يكون نسبياً أعلي كثافة الكترونية : 
لذا فإن المجاميع هذه توجه الكواشف الباحثة عن الإلكترونات الي الموقع الميتا . ان 
الكثافة الألكترونية العالية نسبيأ في الموقع ميتا هي نتيجة تأثير المجموعة إضافية في 
سحب الألكترونات عن الموقعين الأروئو والباراوليس بسبب إكتساب الكترونات إضافة 


في هذا الموقع » مما يقلل من فعالية الحلقة بصورة عامة . لذا فإن المجاميع المعوضة 
منهذا النوع الموجه للموقع ميتا تؤدي الي خفض فعالية حلقة البنزين . أي أن تفاعلات 
التعويض تكون أصعب ( أبطأ ) بوجودها . 





لنأخذ المركب ( 1< ) حيث الآ يمثل مجموعة معوضة علي حلقة البنزين . 
عند تفاعل ( 71 ) مع كاشف باحث عن الألكترونات ( :73 ) تتكون عدة أيونات 
كاربونيوم كنواتج وسيطة إعتمادا علي هجوم الكاشف علي المواقع أورثو أو بارا أو 
ميتا . 


١ ١ ا‎ ١ 
١ 2 7 | (١ 
© ا عه )عه يه‎ 
1 2 3 ْ 
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١4 ١4 ١4 ١4 
١ أ‎ 1 
تبن ا جمد‎ 3 
3 2 
1 2 3 
١ 3 3 ١4 
ْ ١ ١ أ‎ 
1 | 1 0 | ل‎ 11 
1 2 3 


فإن كانت المجموعة ( لآ ) واهبة للألكترونات ( :7/153 - ) فإن الشحنة الموجيبية في 
(13أ)و (1 ج )تصبح أكثر انتشارا بسبب دخول لا في روزونانس مع الحلقة 
وحملها شحنة موجبة في حالة نائج الأورثو والبارا الوسطين . ول ذلك يكون ناتج 
الأورثو والبارا الوسطين أكثر استقرارا من ناتج الميتا الوسطي والمجموعة لا توجه 


نحو الأورثو والبارا . 
4 3 
١ 1 |‏ 
| 
11 


أما إذا كانت المجموعة ( لا ) ساحبة للإلكترونات ( مثل 78© - ) ففي هذه الحالة 
يكون ناتج الميتا الوسطي ( ب ) أكثر استقرارا من ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين 
لأن التركيبين ( 1 ج ) و ( 3 أ ) لم تعد مهمة بسبب وجود شحنتين موجبتين علي 
ذرتين متجاورتين فيهما ( كما هو الحال في 13 و 1 ج ) وبالتالي فإن أيون 
الكربونيوم الوسطي يكون أكثر استقرارا . لنأخذ المثال التالي : هلجنة النيتروبنزين 
بالبروم . كما ذكرنا سابقاً توجد ثلاثة نواتج وسطية نتيجة مهاجمة الكاشف الباحث عن 
الألكترونات ( * 37 ) . 
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850 





هجوم بارا 
ج180 1500 ج10 
1 و[ |8 وذنا ءا ونا 
غير ثابت الي حد كبير 
0 0 0 0 0 0 
برعا را مرا 
ا 
| 


بن .عن معت 


ففي ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين لا تكون مهمة التراكيب الرزوناتية التي تحمل 
فيها ذرة نتروجين مجموعة النتروجين وذرة الكربون التي تحمل مجموعة النتروشحنة 
موجبة . لذا فإن مثل هذه التراكيب لا تهب الي أيون الكربونيوم بسبب طاقتها العالية . 
أما في حالة ناتج الميتا الوسطي فلا يمكن كتابة تراكيب رزوناتية مثل هذه . لذا فإن 
ناتج الميتا الوسطي أكثر استقرارا من ناتج الأورثو والبارا الوسطيين في هذه الحالة . 
وعلي هذا الأساس فإن مجموعة النترو توجه نحو الميتا . 
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توضح الأمثلة كيفية اختيار الخطوات الصحيحة في الوصول الي المركب 
المراد تحضيره . 
لنأخذ مثلا اننا نود الحصول علي المركب أورثو - برومو نتروبنزين . 


بما أن ذرة البروم موجهة نحو الأورثو - والبارا فإننا نبدأ بتفاعل إدخال ذرة بروم 
للحلقة ( البنزين ) أولا . 


و 28 و 
0 
+ 0 اؤلذا 8 8 
© ور + 2 
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ويمكن فصل المشتقين الناتجين عن بعضهما بواسطة التقطير التجزيئي . فلو أجرينا 
تفاعل النترتة أولاً لحصلنا علي الناتج النهائي ميتابرو ونيروبنزين . 
مثال آخر : 

في تحضير أحماض ميتا وبارا وأورثو - نتروبنزوين فإننا نبدأ من الطولوين 
لتحضير حامضي بارا وأورثوبنزوين . وذلك بنيترة الطولوين أولاً ومن شم أكسدة 
مجموعة المكل: . 


00)0018 رف 


اد إيركيا 
110 


ج10 2 ا 


د11 


1110 
200011 مك1 


لف : 
© © 
بدن 
سسكا 
0 
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أما حامض الميتا بيتروبنزويك فإنه يحضر حسب الخطوات التالية ( لاحظ أولوية 
تفاعل الأكسدة هنا ) . 


200)018 20011 


كالن ك1 
ا 
مثال : 


يتطلب تحضير بارا بروموانلين ادخال مجموعة أمين وذرة بروم علي حلقة البنزين 
. ويمكن في هذه الحالة هلجنة البنزين بالبروم أولا ومن ثم نيترة الناتج وأخيرا اختزال 
مجموعة النيترو الي الأمين بواسطة برادة الحديد وحامض ( المسلك أ ) . 


6 
© 0-7 


ع]_ 
©0602 .هج 
ينا بذ 
ش )1( 
113 زب ( 


9 مسي بع رم" 


أما اذا أجرينا التفاعل بعكس الخطوات السابقة فإن الناتج النهائيية يكون ميقا - 
بروموانيلين ( المسلك ب ) ٠.‏ 
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ويمكن ان تختزل مجموعة النترو الي الأمين قبل القيام بتفاعل الهلجنة . الا أن الأنلين 
الناتج يكون فعالاً جداً تجاه تفاعلات التعويض الباحثة عن الالكترونات . ٠‏ 
وبذلك تدخل أكثر من ذرة بروم واحدة في تركيب الناتج النهائي ( 2 » 4 ٠‏ 5 - ثلاثي 
بروموأنلين ) : 


ج00 


اند 6 اا 
8 ع1 
همعد لأعق+ 
قاعم 11 
وا 
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الأسئئنة 


1 - أكتب الصيغة التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 2 »4 ء 6 ثلاثي فلورو بنزين . 
ب- بارا - نترو أثيل بنزين . 
ج- بارا - كلورونتروبنزين . 
د- شائي فنيل ميثال . 
2-بين أي من المجاميع التالية ساحبة وأي منها واهبة للألكترونات . 
0 5 ا 
: ل | ! 
001111 - , 11 لاان) - رزح11 00 )) - و و11 )الآ - , و01]1)) - , والا)60) - 


3- شبهان تركيبيان ( أيزومران ) لهما الصيغة ,3[و') الشبه ( أ ) يتأكسد بواسطة 
برمنجنات البوتاسيوم الي حامض البنزويك أما الشبيه الثاني ( ب ) فإنه يتأكسد 


2011 
ج20 


شخص الشبهين الجزيئين ( أ) و ( ب ) 


4- وضح كيف يمكنك التمييز بين ازواج المركبات التالية : 
( قد تحتاج الي أكثر من تفاعل كيمياوي لكي تحقق النتيجة ) : 


- ا والآن) - 11) - 61 2 61 -111) - 0011 
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ب- ج011 - 011 - 0) > )) - 011 ع ج011 و 011 2 ) - 011 > 011 - 011 


011111111 
3 د 3 011 
ال 
0111 


5- أكمل المعادلات التالية : 


ضرء 0 011201330,ة1 
أ- 


ب- يبن 8:2 + بروميل بنزين 


ك1 
١‏ 


م 1011 + :8 - © رلز 
١‏ 
متك و2 


6- اكتب بمعادلات كيف تحضر المركبات التالية : مبتدئا بالبنزين أو التلوين وأية 
مركبات أليفاتية ولا عضوية أخري . 


6 


أ - بروموبنزين د- حامض بارا - مثيل السلفونيك 
ب- حامض البنزويك ه- نتروبنزين 
ج- اثيل بنزين و - مثيل فنيل كيتون . 


7 اشرح لماذا تكون جميع أطوال الأواصر ( © - © ) في البنزين وسطياً بين 
طول الآصرة المنفردة وطول الآصرة المزدوجة ؟ ٠‏ 
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8- اكتب معادلات هلجنة كل من : سايكوهكسان » سايكلوهكسين والبنسزين مع 
البروم . ووضح كيف تكون هذه المركبات مختلفة . 


9- اكتب معادلات تحضير المركبات التالية : مبتدءا بالبنزين وأية مواد لا أروماتية 


ومواد لا عضوية أخري : 


0 


: لي 
| -بارا - كلورونتروبنزين 0 جا- | وق3> © 2 -61 
1 


0 


ب - ميتا - كلورونتروبنزين 0اد- 1 
11 © 


0- المركب (م2 ) صيغته الجزيئية ج ةلآو ) . يمكنا إجراء التفاعلات التالية 


ف 


معةف ١‏ - 
أ- و 011 جهل ,1)© / رمه دم 
1[ي0 © 0 
33 و 130 لدم 


6011 


جل لوألو ملق لازو شل تزيم 


1 


2 درلاو 


إن المركب الناتج في ( د ) هو شبه جزيئي ( أيزومر ) للمركب ( © ) اكتب الصميغ 
التركيبية للمركبين . 
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1 - اكتب تراكيب ( الروزنانس ) لأيونات الأرينيوم الناتجة من تفاعل أثيل بنزين 


2- أي من الحلقتين في المركبين التاليين تتوقع أن تدخل في تفال التعويض 
الباحث عن الإلكترونات أسرع ؟ وضح ذلك مستخدما التراكيب الرزوناتية : 


أ - بنزانلايد ( ع10اتسععمدء8 ) 
00 
| 


61-6 


ب- بنزوات الفنيل ( 2220816 الزتلرعطم ) 


6-6 


]42 


لباب السااس 
البلبا االبفائية والأرومائي؛ 


الياب السادس 
' الهاليدات الأليفاتية والأروماتية " 


ان المركبات العضوية التي تحتوي علي ذرة هالوجين أو أكثر تسمي بالهاليدات 
وتصتقة هذه المركناك حسفي راط ذوة :الهالوجين بمجموعة القل :ار اروك فده 
اذا كان ارتباط الهالوجين بذرة كربون ثلاثية يسمي الهاليد ثالثيا . وهكذا بالنسبة للهاليد 
الثانوي والأولي . أما اذا كان ارتباطهما مباشرة بالحلقة الأروماتية فتسمي بهاليدات 
أروماتية . وسوف نركز في دراستنا علي هاليدات الألكيل أحادية الهالوجين التي لها 
الصيغة العامة ( 22 +م081312) ) حيث 32 تمثل ذرة الهالوجين . 


111 0111© 
أ ١‏ 
[- 016 1:1 إ© كا اه" راش 0111 
١‏ 
11 
( هاليد ثلاثي ) ( هاليد ثانوي ) ( هاليد أوني ) 
(2 أيودو - 2 مثيل بروبان ) (2 بروموبيوثان ) ( كلوريد الأثيل ) 
]1 لهك اه 1 
١‏ ا 
111111 © © 
( ثنائية الهاليد ) ( هاليد أليفاتي ) ( هاليد أروماتي ) 
32١2(‏ ثنائي بروموبيوثان ) ( كلوريد البنزيل ) ( فلوروبنزيل ) 
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تركيب جزيئة هاليد الألكير : 
يمكن تمثيل جزيئة هاليد الأنكيز بالصيغة العامة : 


١ 
12-60 + * جذر الألكيل‎ > 28 
١ 


ولأجل ان تفهم الخواص الفيزيانية والكيميائية لهذه المجموعة من المركبات علينا ان 
نقارن أولا خواص رابطة الكربون - الهالوجين ( 7 2 - ) مع خواص رابطة 
الكربون - الهيدروجين (85- 0-) في الألكانات . 


| 

11-6 - 8 -1 
١ 
١ 

2 - -) - ك1 
ا 


إن الصيغة العامة الأولي تمثل الألكانات وأما الثانية فهي تمثل هاليدات الألكيل . 
ويمكن اذا الحصول علي مركب الهاليد بتعويض ذرة الهيدروجين في الألكان بذرة 
هالوجين . وهاليدات الألكيل فتعتبر مركبات فعالة بفضل رابطة الكربون - الهالوجين 
فيها . ان اختلاف السالبية الكهربائية بين الهالوجين والكربون يؤدي الي أن يكون زوج 
الكترونات الرابطة أقرب الي الهالوجين من الكربون ٠‏ مما يجعل رابطة الكربون - 
هالوجين ( 7 -) ) قطبية والمركب ثنائي القطب . 


وبسبب قطبية الهاليدات تكون درجات غليائها أعلي من درجات غليان 
الألكانات المشابهة لها في الوزن الجزيئي وتذوب في المذيبات القطبية ولكنها لا تذوب 
في الماء لعدم مقدرتها علي تكوين روابط هيدروجينية مع الماء . 
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التسمبة :- 
كباليذات :الألكيل التنيطة لبماء كنائعة مكل كلووية لمشيل و يدود لبن قل ددن 
الخ . وهي تشتق من اسم مجموعة الألكيل ولفظه هاليد . أما المركبات التي لها بناء 
جزيئي معقد فيتيع نظام ( 111784617 ) في تسميتها . وتطبق القواعد الني سبق ان 
كرفنا غليوا فيما عدا اذاتكفتان الول طلبلة من دراك لكريسون مت متها نوه 
الكربون الحاملة للهالوجين وترقم من الطرف الذي لذرة الكربون الحاملة لهالوجين أقل 
رقم ويعطي ذرة الهالوجين المقطع أو اللفظة هالو ( مثل : كلورو , برومو 0( 
6 5 4 
1 11 
|23 1 
1 011011 
١‏ 
وذذا 
2- برومو 2 - مثيل - 3 - أنيل هكسان 
ويحتوي هذا المركب علي ذرة كربون غير متناظرة وفي مثل هذه الحالة يجب ان 
يضاف اسم الند البصري ( 38 ) أو ( 5 ) لإكمال تسمية المركب . 


تحضبر الهاليدات :- 
لقد سبق أن أطلعنا علي بعض طرق تحضير الهاليدات عند دراستنا لتفاعلات 
الألكانات والهيدروكربونات غير المشبعة وهذه التفاعلات : 


أ- هلجنة الألكانات- : - 


ارت مكل رلزع 


400 © 
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11 د11 
١‏ 


أ 
ا © ره :#5 33-© -ئ1ة0 


120 © / ضوء‎ 
١ 7 


لباك ك1 


( يمكن أن يثار للضوء بالرمز: ١‏ وللحرارة 4 ) 


بأنقناف 


5 دك 
ضوء / 120560 





11111 ١ه‏ [)-11 0110011 -011 جا 
١‏ 


60 


1160 ع راك #0 1 
باععكر 


11 > 16آ1 





6-6 مجه 


4 
660 يم« + 00ح - )© 
ا ١‏ 
وذءا بير1ة| 
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فق 08 د11 
0 ا 


© + واس © 


ها - ات من لات : 
شفاعل الكحولات مع كل من +11 ,رط , 5000-12 ونتتج هاليدات بمنتوج 
جيد وتعتبر هذه الطرق مهمة في تحضير الهاليدات . 


١ 
8-6-6114 ٠ اتيت‎ 0-8 
١ 


أو راط ١‏ 


لست 0101120113 رتك 


كر / ظوع8 


ل لا 01ب ركه 
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ز - تفاعل تيادل هاليد :- 
1 +821 هل ]++ ]1 


يمكن بهذه الطريقة الحصول علي يوديدات الألكيل وذلك بمعاملة البروميدات أو 
الكلوريدات مع يوديد الصوديوم في الأسيتون فيترسب ملح بروميد الصوديوم مثلا 
ويمكن فصله بالترشيح . 


إن استبدال الهالوجين بمجموعة أخري في هاليدات الألكيل يعتبر واحداً من أهم 
التفاعلات في الكيمياء العضوية ومن هذه التفاعلات : 


01 +1011 ص( 9ه __ 011 +امرالسه 


1 01110111 حلب 161 01100118 


ان تفاعل بروميد الأثيل مع أيون اليوديد (- 1 ) بطيء نسب ولأجل إكمال ٠‏ التفاعل 
من الضروري تسخين المزيج لعدة ساعات . ويمكن قياس سرعة التفاعل بمثابة اختفاء 
المواد المتفاعلة أو تكون المواد الناتجة . وتتناسب سرعة التفاعل مع تركيز المادتين 
المتفاعلتين . وبإستمرار التفاعل فإن تركيز المواد المتفاعلة يقل وسرعة التفاعل تقل 

ويلاحظ ان هذه التفاعلات تتم عن طريق مهاجمة أيون سالب ( قاعدة ) 
ومغادرة أيون الهاليد ( قاعدة أيضا ) وتسمي مثل هذه التفاعلات ' بالأيونية ' تعاني 
فيها الرابطة التساهمية ( 7 -© ) إنكساراً غير متجانس . 


11530 





يمكن تمثيل تفاعلات الإزاحة الباحثة عن النواة بالمعادلة العامة التالية :- 


+و2-1 جحل :يخ + + : وام 
أيون هاليد الناتج هاليد الألكيل كاشف باحث 
عن النواة 
+60201210211 جح [إل 1111 +110 


اعم + 111 هومسعب-- 0111 +0 2010 


في مثل هذه التفاعلات يتفاعل الكاشف الباحث عن النواة مع جزيئة هاليد الألكيل حيث 
يحل محل ذرة الهالوجين فيه ويحدث تفاعل الإستبدال » ومغادرة الهالوجين كأيون 
سالب . تسمي مثل هذه التفاعلات بتفاعل الإستبدال ( التعويض ) الباحثة عن النواة لأن 
هذه التفاعلات تثار بوجود كاشف باحث عن النواة . 


الكو اشف الباحثة عن النواة +- 
إن كلمة نيوكليوفيل تعني باليونانية ' باحثة عن النواة ' ويمكن إعتيار أي 
جزيئة أو أيون سالب يحتوي علي مزدوج الكتروني غير مشترك كاشف باحث عن 
النواة . فأيون الهيدروكسيل ( - 750 ) مثلاً كاشف باحث عن النواة حيث يتفاعل مع 
هاليد الكيل منتجاً كحولاً : 
11 
+ 71011 جملل-ادا +2 + :110 
كحول 


وجزيئة الماء أيضاً كاشف باحث عن النواة لوجود زوجين من الألكترونات علي ذرة 


الأكسجين : 
: *11+ -1©: +011) ررحر11) ) لهس مد ا ) ج011 ) + : 110 
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ويوصح الجدول التالي الكواشف الباحثة عن النواة التي تستعمل بشكل واسع في 
تحضير مركبات عضوية مختلفة نتيجة تفاعلها مع هاليدات الألكيل . 


التواشف الباحثة عن النواة والمواد الناتجة من تفاعل هاليدات الألكيل معها : 


1:84 +2 
1:8+:0117 
+10 
+:01+ 

08 02+ 
*1مة ‏ -جزة + 
-1. يا 
<لالع :+ 

+ 2600 :: 






- 
8 
خ- 
:2 | 
:هب 
8ه 
:2 
:هه 
8 :1200| 

















































11 : 8 ب 111ل :+ 

اك 1 : + 

+ 1 02 

3*7 *[د( :© ) 28:82 ]هب دروال© )م :+ 
5ه قله :+0 

اك 51+ 





م ب 
د(:6:211 2200 ) 131© : 2 ب 
1101400611 م 


لالم + 1[ءم + 
[:(11)6)00)11© ]+ 
[ولل© 11601100 ]+ 






ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحثة عن النواة : 
يمكننا الحصول علي معلومات قيمة عن ميكانيكيات التفاعلات الكيميائية من 
خلال دراستنا لحركيات التفاعل : أي قياس سرعة التفاعل مع تغير تراكيز المواد 


: خ+ و85 جل اجر + : ولم 


ولنفرض أننا توصلنا من خلال دراستنا لهذا التفاعل ان سرعة التفاعل تتتاسب مع 
تركيز الكاشف الباحث عن النواة وكذلك مع تركيز هاليدالألكيل . لذلك يكون من 
المعقول ان نفترض أنه لكي يحدث التفاعل يجب ان تصطدم جزيئات : 7 78 مع 
جزيئات 2-7 . وان تتضمن الحالة الانتقالية اشتراك كلتا المادتين الكاشف الباحث عن 
النواة وهاليد الألكيل . وتسمي مثل هذه التفاعلات ب ( تفاعلات ثنائية الجزيئة ) . 


لنأخذ الآن مثالين تطبيقيين لتفاعل الإحلال الباحث عن النواة 

1 - تفاعل كلوريد المثيل 2- تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي . مع أيونات 
الهيدروكسيل » سوف نلاحظ ان لهذين التفاعلين المتشابهين ( في الناتج ) لهما حركيات 
وميكانيكيات مختلفة . لقد وجد عند تفاعل كلوريد المثيِل مع محلول هيدروكسيد 
الصوديوم المائي . ان سرعة التفاعل تعتمد علي تركيز كلتا المادتين المتفاعلتين 


011028+0) ١ه‏ 1 0 + ةن 


ويسمي هذا النوع من التفاعل ب 8117 . وهو مصطلح مختصر ل استبدال 
(1082)ن)نأوطن5) نيوكتوفيلي (ء1!1اممءاءعن71) شائي الجزيئة ( #ولاسءعء301ةتط ) 


أ- ميكانيكية تفاعل 5112 :- 
ان الميكانيكية المقترحة لتفاعل 5117 تتضمن اقتراب الكاشف النيوكليوفيلي الي 
الكربون المرتبط بالهاليد من الجانب الخلفي : أي من الجانب المقابل لارتباط الهاليد 
1033 


( المجموعة المغادرة ) . فتداخل المدار المحتوي علي المزدوج الالكتروني للكاشف 
الباحث عن النواة مع المدار المضاد للارتباط الفارغ للكربون . ومع استمرار التفاعل 
يقوي الارتباط بين الكاشف الباحث عن النواة وذرة الكربون بينما تضعف في نفس 
الوقت الرابطة بين الكربون والهالوجين ( المجموعة المغادرة ) . مما يدفع الهاليد بعيدا 


عن الكربون . 
12 4 1 
© :جه دوه بحو هه © 
و١‏ 1 /11 
1 1 1 


ويمكن توضيح ذلك بشكل مبسط بالمعادلة التالية :- 


11 11 11 


5 | 4 


07+ 80-00 هام م6 1802 هه (0 م6 110 
هي ]11 1 
1 11 11 


الحالة الانتقالية 
1 


ويتم التفاعل من خلال حالة انتقالية تتضمن الميكانيكية خطوة واحدة ولا تتكون مركبات 
وسطية . 


وفي الحالة الانتقالية تكون المجموعتين - الكاشف المهاجم - والمجموعة المغادرة - 
الهاليد - مرتبطتين بشكل جزئي بالكربون المركزي وبما أن احالة الانتقالية هذه 
تتضمن كل من الكاشف الباحث عن النواة والهاليد فإن الميكانيكية المقترحة هذه تطابق 
حركيات التفاعل من الدزجة الثانية والتي تم ملاحظتها عملي . 
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ب- ميكائيكية تفاعل راق :- 

عند تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي مع هيدروكسيد الصوديوم فإن حركيات 
التفاعل تختلف تماما عن حركيات تفاعل كلوريد المثيل . ان سرعة تكوين كحول 
البيوتيل الثالثي لا تعتمد علي تركيز أيون الهيدروكسيد حيث يتفاعل الكلوريد الثالثشي مع 
الماء بنفس" السرعة'القى يتفاغل انون الييدروعسيد في خط وء التفاغصل: الثانيسة . ان 
التفاعلات التي تعتمد حالتها الانتقالية علي جزيئة الهاليد فقط تسمي " بتفاعلات أحادية 
الجزيئة ' ويمكن كتابة العلاقة التالية لها : 
ان سرعة التفاعل تتناسب مع [غ185 ] . 


6017 +2011 و(111© ) لل 018113 +201© رر رلك ) 


ويسمي هذا النوع من التفاعلات ب ,511 أي استبدال ( ده43ن5)16طن5 ) باحث عن 
النواة ( ع انطممء1ع701 ) أحادي الجزيئة ( 730100137 23080 ) والظاهر ان 
ميكانيكية التفاعل تتضمن ثلاث خطوات :- 

ان الخطوة الأولي هي الخطوة المحددة للسرعة . ففي هذه الخطوة تتأين جزيئة كلوريد 
البيوتيل الثالثي وأيون الكلوريد : 


الى رلى 
١‏ || 
1- وح + تحرين مضضف نع رين 
١ ١‏ 
9 يلى 
والخطوتان التاليتان تتم بسرعة : 
يلك يتك 
قار رج ا ١‏ 
2 ودعو لبجل اسييرن: + فق رقن 
3 ْ 
١ ٌ 1‏ 
ك1 111 
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11 دلا‎ 
11 ١ 


© رد© ا 

3- 110 +6011 11 سب يب ب 10كظ + 0 نع 11 
١ 11 ١‏ 
6 816 


تأثير المذيب: 

يلعب المذيب دورا مهما في تفاعلات ,51 ٠‏ فنلاحظ مثلاً أن الفعالية النسسبية 
تختلف لمركبات نفس الطائفة من الجدول الدوري في مذيبات مثل الماء والكحولات . 
فالجزيئة التي تحتوي ذرة باحثة عن النواة أكبر حجمأ هي التي تكون أقوي قاعدية أو 
فعالية . ففي المركبات 116.1 , :18113 , 211 , "13117 تزداد القاعدية حسب الترتيب 
التالي : 


][ >61 >88 > 1 


ان جزيئة مذيب الماء أو الكحول وتسمي ب_مذيباً بروتونياً ( 2,041 أدءع5011 )2 
( المذيب الذي له القابلية علي اعطاء بروتون ) تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة 
بذرة ذات سالبية كهرباتية عالية . ( مثل الأكسجين ) لذا فإن للمذيبات البروتينية » 
قابلية علي تكوين أواصر هيدروجينية مع الكاشف الباحث عن النواة . 


8 0-3 83 ربد 11 
١ 2‏ 0 
0 0 ) 
/ 11 © ' :ل 
3-1 قر 114 ----- ول 00 م 
: 0 11 : 11 
13 ل بق 11 
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يلاحظ أن جزيئات المذيب تكون روابط هيدروجينية مع أيونات الكاشف الباحث عن 
النواة وتذيبها . 

ان أيون الفلوريد الباحث عن النواة وبسبب صغر حجم ذرته وشحنته العالية يذوب 
ويرتبط بقوة مع جزيئات المذيب أكثر من الأيونات الباحثة عن النواة ذات الذرة الكبيرة 
. ولكي يتفاءل الكاشف الباحث عن النواة يجب أن يتخلص من بعض جزيئات المذيب 
المرتبطة له .حتي يتمكن من الاقتراب من ذرة الكربون الحاملة لمجموعة المغادرة 
للهاليد المتفاعل . وبما أن, الروابط الهيدروجينية بين الأيون الكبير والمذيب تكون 
ضعيفة فإنه يمكنه التخلص من بعض جزيئات المذيب بسهولة أكبر وذلك يكون أعلي 
في سعته للبحث عن النواة . أما المذيبات القطبية والتي لا تحتوي علي غشيدروجين 
مرتبط الي الذرة ذات السائبية الكهربائية العالية مثل ثنائي مثيل فورماميد : أو شائي 
مثيل أستاميد فإنها تكون مفيدة خاصة في تفاعلات 811 :- 


0 0 0 
011 7 1 1 111 م ل 
كد -1116 © 011 آآد - ©1164 
11 11 
ثنائي مثيل أسيتاميد ثنائي مثيل سلفونيك ثنائي مثيل فورماهيد 


هنا كا تثيت: هذه التثيبات الم كبات الألونية ولكن هذه الموة تستقطي ج يكنات 
المنيب الشحنة الموجبة بواسطة طرفها السالب بإعطائها لمزدوجاتها الإلكترونية الي 
المدارات الفارغة للأيون الموجب . 


0535 9 >) 
[|| 
11 : 11 
3 82-01 0-8577 
©1517 1 )©111 


وبما أن هذه المذيبات ليست لها القدرة علي تكوين روابط هيدروجينية مع الأيون 
السالب لذا فإنها لا تكون محاطة بجزيئات المذيب بل هي معزولة . وهذه الأيونات 
المعزولة تكون عالية الفاعلية كقاعدة أو الكاشف باحث عن النواة ففي هذه المذيبات 
تكون فعالية أيونات الهاليد حسب الترتيب التالي : 


م8 > 1 هل 8282 > 1[ 


وهذا الترتيب هو تماما عكس ترتيب فعالية هذه الأيونات في الكحول أو الماء . 
وسرعة تفاعلات 817 تزداد بشكل مذهل عند استعمالنا لهذه المذيبات القطبية غير 
البروتينية ( 4870416 ) أي لا تحتوي علي بروتون . وبسبب قابلية المذيبات القطبية 
البروتينية علي أذية الأيونات الموجبة والأيونات السالبة فإن استعمال هذه الذيبات يزيد 
من سرعة تأين هاليدات الألكيل في أي من تفاعلات ,818 . وعملية الإذابة هذه تزيد 
من استقرار الحالة الانتقالية وبهذه الطريقة تقلل من طاقة التنشيط . وتشبه تماماً الحالة 
التي تتكون فيها الأيونات . 


طبيعة المجموعة المغادرة -٠‏ 

ان المجاميع المغادرة الجيدة هي تلك التي تصبح بعد انفكاكها أيونات أو 
جزيئات مستقرة . وبصورة عامة فإن المجاميع المغادرة الجيدة هي أضعف الأيونات 
أو الجزيئات قاعدية . ويعتبر أن اليوديد من بين الهاليدات مجموعة مغادرة جيدة وأيون 
الفلوريد مجموعة مغادرة رديئة . 


[ > +8 > 1) > ]1 
المجموعة الجيدة المغادرة 


سلفونات ) -7© - 1-502 
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تفاعلات الحذف لهاليدات الألكيل : 
متجاورتين ويؤدي ذلك الي إدخال رابطة مزدوجة في الجزيئة العضوية . 


4 28 
١ ١ 


ره 2< 
8م + سل ريم الهل-للد تاد سر)م _ لنتدر# لس 
١ ٌ <<"‏ 


وقد سبق أن درسنا حذف جزيئة هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل عند دراستنا 
لطرق تحضير الألكينات . فتسخين هاليد الألكيل مع قاعدة قوية يؤدي الي حذف جزيئة 
هاليد الهيدروجين منها . 

111101 + 8و +11 6111011 لد 0 


١ 
0 


11 د11 
١ ١‏ 
611011 +82وطم + 6 اه -0 016 كفك 8- 611 
١‏ 
دكا 


ويستعمل عدد من القواعد القوية للتفاعلات الحذف هذه . وغالباً ما يستعمل هيدروكسيد 
البوتاسيوم المذاب في الكحول الاثيلي ولكن لاستعمال أملاح الصوديوم للكحولات في 
هذه التفاعلات بعض الفوائد . ويمكن الحصول علي ملح الصوديوم لأي كحول 
( اليكوكسيد الصوديوم ) وذلك بمعاملة فلز الصوديوم مع الكحول 
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21 + :و1 20 هه ولز + 12011 


1 11 + 20/011218 جه ولق + 201120111011 


وتعتمد سرعة تفاعل بروميد الأيزويروبيل مع أيثوكسيد الصوديوم في الكحول الأيثيلي 
علي تركيز كل من البروميد وأيون الأيثوكسيد . وللوصول الي الحالة الانتقالية يتطلب 
مشاركة كل من هاليد ( المادة المتفاعلة ) وأيون الألكوكسيد ( القاعدة ) . وميكانيكية 
تفاعل الحذف التي تتضمن جزئيتين تسمي ( حذف ثنائية الجزئية ) ويرمز لهاب 


. )92( 


22020020 


98 
1 ير ك1 ! 
:8: + 0,1211013 + 6 - © السمبربرح 0850 - هر 
1 + 11 | ا 
8 11 
تفا ات الفلز ات +- 
عند معاملة الهاليدات مع الفلزات في مذيب هيدروكربوني أو في الأثير يتكون 
مركب الفلز العضوي . 


6 حل 1 + 110162 


|- كاشف كرينيارد : ( 2180210© ) :- 


عند رج محلول هاليد الألكيل ( مثل كلوريد البيوتيل الشالثي ) مع برادة 
المغنسيوم في الأثير الجاف يتكون محلول لكلوريد الهاليد المغنسيوم ( كلوريد البيوتيل 
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د11 61 
00 حلا 71 + ا 011 

١ ١ 

6011 6111 


( 5نامعمععهعاعط 5م)عوع12 ) أي ان التفاعل يحدث بين طورين مختلفين فإن 
هاليد الألكسيل الموجود في المحلول يجب أن يتفاعل مع فلز المغنسيوم عي سطح 
المغنسيوم الصلب . وتتضمن ميكائيكية التفاعل عدة خطوات :- 

١ ١ 


ع1 +2 جل ع1 + 1 
١ ١‏ 


| 
12 لامكال‎ 2-1 
١ 


ان هاليد الألكيل يتفاعل أولاً علي سطح فلز المغنسيوم لينتج شق الألكيل و 1187 الذي 
يحتمل أنه لا يزال مرتبطأ مع سطح الفلز . بعد ذلك يتفاعل جذر الألكيل مع جذر 
6ع مكوناً كاشف جرينيارد ( 71876 ) . وقد تحدث بعض التفاعلات الجانبية نتيجة 
لوجود جذر الألكيل مثل تفاعلات البلمرة والحذف الا انها لا تؤثر علي متتوج 
الكاشف : 


011 + 11 ااا : نه : نف ءاه عب‎ ١ 


06 اه ع 61 5-2 011 جع 11111 + 8ه 9/5 اك : ا 
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ويمكن استعمال كلوريدات ٠‏ بروميدات ويوديدات الألكيل ؛ الا ان الهاليد المفضل هو 
ابروميد . ان اختيار المذيب لهذه التفاعلات ضرورة لأجل إذابة المغنسيوم . ولفلز 
المغنسيوم الكترونات في غلاف التكافؤ فعند ما يهب الكتروناته يتحول الي أيون ثنائي 
موجب *318 ولكن عند تفاعله مع هاليد الألكيل فإن للروابط التي تربط المغنسيوم 
صفة رابطة تساهمية . وصيغة لويس لهاليد الألكيل المغنسيوم ( كاشف كرينيارد ) لا 
يزال الغلاف الخارجي للمغنسيوم غير مشبع ولذلك يمكنه أن يتعاضد مع قواعد لويس 


مثل الأيثر . 

2 سمس 12٠.‏ ٍ 
0 1 12 
كي امم 

+<-ع2-348 > 3:ع2:708 غ01 2 + خخ : 1515 : 11 
! 0 
0 2ح بي 

2 - مج] 


ومن الضروري أن تحتفظ بهذا الكاشف تحت ظروف جافة خلال إجراء التفاعل لأن 
كاشف الكرينيارد يتفاعل مع الماء مكوناً الكان : 


(011 ) 31 +831 جل 1,0 + اعمال 
ومن حسن الصدف أن يكون للاثير الأيثيلي درجة غليان منخفضة لذا فإن تبخره يكون 


طبقة من بخاره يصبح عازلاً بين الكاشف والرطوبة الموجودة في الجو . 


ب - الكيل الليثيوم ( 3اناذط)ئ! [نزعاالى ) :- 
تحضر مشتقات الألكيل الليثيوم بنفس الطريقة التي يتم فيها تحمضير كاشف 
جرينيارد ٠‏ 


تأرط + 1111111 را جل أرآ + :11:)11)1113 )ج011 
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ويتفاعل الكيل الليثيوم مع أملاح النحاس ( 8051© ) مكونا الكيل النحاس المقابل 
آنآ + تن )جك ٠ج‏ ][نن) + زراو11© 
وعند وجود كميات زائدة منه يتكون نحاسات الليثيوم الكيل 
آنا و( 111) ) جه اأالن11ن) + 011 
ويتحلل بالماء الي مركب الكان 


1+1 جه 21820 + اأناوا1 
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الأسئئنة 
عفنت" المعاذلقك' الكيمواتية لكحضدين 'الشوكبات الخالئة مييدء! كدحول أن لرة ماد 
عضوية ولا عضوية أخري . 
أ- 1- فلوروبروبان ج - 2- يرومو - 2- مثيل بيوتان 
ب- 2- كلورو بروبان د - بروميد البنزين . 


2- اكتب ناتج كل من التفاعلات التالية مع تعيين الناتج الرئيسي لكل تفاعل . 
أ- 2- برومو - 2 مثيل بروبان مع هيدروكسيد الصوديوم الكحولي . 
ب- 1- بروموبيوتان مع الصودا أميد في سائل الأمونيا . 

ج- كلوريد البنزيل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي . 
( 10113 مذاب في الكحول الأثيلي ) . 


3 مبتدء! بألكان أو ألكين أو ألكاين هناب '.حضر هاليدات الألكيل التالية . 
أ - 1- بروموبنتان ه - يوديد السايكلوهكسان . 
ب - 2- بروموبنتان 
ج- 3- برومومثيل سايكلوهكسان 0 و- 872 - (0)- 11:)):112(6) 
د - 2- برومو - 2 - مثيل 


4- عند معاملة 3- مثيل - 2 بيوتانول مع ٠‏ :1818 تكون المركب 2- برومو - 2 
- مثيل بيوتان فقط . اقترح ميكانيكية لهذا التفاعل . 


622 3 11 
| | 
611011011013131: 8ل‎ 101111 
١ ١ 
011 وذ‎ 
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5-مبتدءا من كحول مناسب . أكتب طريقة لتحضير كل من المركبات التالية . 
أ - بروميد البنزيل . 
ب - كلوريد السايكلوهكسيل . 


ج- بروميد البيوتيل 


6- لنفترض ان لدينا كلوريد البيوتيل الثلاثي وقطعة من فلز المغنسيوم في مذيب 
الأيثر الجاف . ولدينا أيضأً ماء ثقيل ( 8:0 ) . بين بمعادلات كيف يمكنك 
الحصول علي . 

© 11 

١ 
©1116 - )11 

| 

1 


7-لديك بنزين ومواد عضوية ولا عضوية أخري . كيف يمكنك الحصول علي 
2- فنيل ايثانول ( 11560-11011013 ) ) . 


8- كيف يمكنك استعمال كاشف جرينيارد في تحضير المركبات التالية ؟ 
أ- كحول بيوتيل الثلاثي . 


001111111 ب‎ 
١ 
011 


11 
| 


11 «6 1111 5-6 43 
| 


01 
00111121111011 -2 
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9- أكتب التوزيع الفراغي لناتج كل من التفاعلات التالية :- 


11 
أ- ةلل ذه سج ا ع1لي6 
01 0 
1ه" اه 
نات 375 
-13ا0 
وه 
جد الاك بحي ل 
74 
11 


- 


0- اكتب الصيغة البنائية لناتج تفاعل وله ل ( 1 ) -2 - بروموبيوتان مع 
ايثوكسيد الصوديوم ( 11:613:207312© ) . 


1[1- أكمل معادلات تفاعل الاحلال الباحث عن النواة التالية ؛- 


١‏ جملا كالعونز + م011 ,11ر11 


ون اق 


ب عط 80113 + © 
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11 
جه جلبببب ‏ ول + 00 


0111 


١ د-‎ 


جعطلل- 01خ +[1- 011 
١‏ 
2- بين بتفاعل كيميائي بسيبط يمكنك التميز بين كل مركبين . في ازواج 


المركبات التالية . 


أ- كلوروبنزين وتلوين . 
ب- كلورو بنزين وكلوريد البنزيل 


ج- برومو بنزين و (0) نم - (0) 
وذ 


3- املا الفراغات في سلسلة التفاعلات التالية : 


ا ا 00 
ابثر 


أ- 
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0 - 1 
ماد ع ]مسف بن دمن 


2. 83+ 
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الباب السابع 
" الكحولات والأيثرات " 


الكحولات مركبات يمكن وصفها بأنها مركبات ناتجة عن إحلال مجموعة ألكيل 
محل نرة هيدروجين في جزيئة الماء . وهي مركبات عضوية تحتوي علي مجموعة 
الهيدروكسيل ( (110 ) . أما عند استبدال ذرتي هيدروجين الماء بمجموعتي ألكيل 
فنحصل علي مركبات تسمي بالاثيرات : 


ل © سر 
جزيئة ماء 11 11 

يب 0 عر 
الأيثرات ا 12 

ل 09 سر 
الكحووالات 1 1 


أنواع | لات +- 





وتصنف الكحولات الي كحولات أولية “1 وثانوية “2 وثالثية "3 اعتمادا علي نوع ذرة 
الكربون التي تحمل مجموعة الهيدروكسيل . 


01 01 
1111 - : 0111© 55985 اورف واه :اه وبع 
5 
3- مثيل - 2 - بيوتانول 2- بروبائول بروبانول 
كحول ثلاثي (37 ) كحول ثانوي (25 ) كحول أولي ("1 ) 
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أنواع الا يثرات :- 

أما الايثرات فتصنف الي نوعين : ب المتناظرة وغير المتناظرة . ففي الايئرات 
المتناظرة تكون كلتا مجموعتي الألكيل متمائلتين ٠‏ أما في الايثرات غير المتتاظرة 
فتكون مجموعتا الألكيل ( أو الأريل ) غير متشابهتين 


للن) -0 -111 © 11 1121© - 01110 
ثنائي مثيل ايثر مثيل اثيل ايثر 
ايثر متناظرة ايثر غير متناظرة 


للكحولات البسيطة أسماء شائعة مثل كحول المثيل ( 1 ) وكحول البيوتيل 
الثالثي ( 2 ) وكحول الأيزويروبيل ( 3 ) 


11 
200011011 دالآن - : -111) الآ -011) -111) 
0 011 
كحول المثيل كحول البيوتيل كحول الأيزوبروبيل 
10 20 30 


أما الكحولات الأكثر تعقيداً فتسمي حسب قواعد نظام ( 111746 ) في تسمية 
الكحولات : 
تسمي الكحولات وذلك باختيار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون مسن 
ضمنها ذرة الكربون المحتوية علي مجموعة الهيدروكسيل الفعالة وتعطي اسم الألكان 
المقابل وتنتهي التسمية ب ( ول ) ( اذا كتب الاسم بالإنجليزية تستبدل » ب 1ه) 
ويصبح الاسم الكانول . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة الهيدروكسيل أقل رقم . وتطبق بقية قواعد تسمية نظام ( :1511746 ) بنفس 
الطريقة المعروفة . 
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11 
| 
8ل :9 ة اه 
أ ١‏ 
011 113[) 


3 , 4 ثنائي مثيل - 2 - بنتاقول 


11 
١‏ 
ولف ته فا ءاف وفوف 
١‏ ا 
دلآن) ‏ وللاعرلة0) 


4 اثيل - 3 فئيل -. 2 هكسانول 
وتسمي الأيثرات باسم كل من مجموعتي الألكيل المرتبطتين بذرة الأكسجين المركزية 
وذنهي التسمية بكلمة أيثر . 
611 
ا 
011 -) -0 - 0111 


مثيل ايزوبروبيل ابثر 


الخواص _الفيزيائية :- 

عند مقارنة الكحولات مع الهيدروكربونات التي لها أوزان جزيتية متقاربة نجد 
أن للكحولات درجات غليان أعلي بكثير . وان لمجموعة الهيدروكسيل نفس حم 
مجموعة المثيل في الفراغ ووزنهما متقاربان ( الهيدروكسيل 17 والمثيل 15 ) لكن 
للكحولات درجات غليان أعلي _ الكحول المثيلي وزنه 32 متقارب الي الوزن الجزيئي 
للايثان 30 ولكن درجة غليان الأول أعلي ب 150 درجة م : درجة غليان الكحول 
5" م ودرجة غليان الأيثان 88 ” م ) . 
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وان هذا التناقض الظاهر في درجات الغليان بين الكحولات والألكانات يمكن ان 
يفسر علي أساس وجود أو غياب الروابط الهيدروجينية . 


نجد في الكحولات ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة أكسجين وبس بب السالبية 
الكهربائية العالية للأوكسجين يصبح بمقدور جزيئات الكحول تكوين روابط هيدروجينية 
قوية مع بعضها البعض مما يجعل جزيئات الكحول متكتلة عن طريق هذه الروابط . 
ونتيجة لذلك تصبح للكحولات درجات غليان أعلي . 


وعلي العكس من ذلك فإن جزيئات الأيثر لا تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة 
ذات سالبية كهربائية عالية - مثل الأكسجين لذلك الأيثرات تشبه الهيدروكربونات في 
هذا الصدد . 


وبما أن كلا من الكحولات والماء يحتوي علي مجموعة ( 310 ) فإننا نتوقع 
أن يكون لهما خواص متقاربة عديدة . ان مجموعة الهيدروكسيل في الكحولات يمكنها 
أن تشارك في تكوين الروابط الهيدروجينية مع جزيئات الماء . لذا فإن الكحولات 
منخفضة الوزن الجزيئي تذوب في الماء بصورة تامة . الا أنه كلما ازداد طول سلسلة 
الهيدروكربون في جزيئة الكحول فإن ذوبانيتها تقل لأن سلسلة الهيدروكربون الكبيرة 
تأخذ حيزا كبيرا بين جزيئات الماء مما يقلل من الروابط الهيدروجينية بين جزيئات 
الماء وجزيئات الكحول . ولا يعتمد اختلاف ذوبانية الكحولات بالماء علي تأثير طول 
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الخفواص الفيزيائية للكهفولات :- 


الذوبانية في 
الماء/ جم/ مل 



























ارلفا رس راس ارق 


1111011111 | 2- بروباتول 


20111001111111 | 2 بيوتانول 


1111:0111 :(11©) | 2- مثيل بروبانول 


11 ((111)) | 2 مثيل 2- بيروبانول 


1 ,110:11 ) | بنتاتول 


01 
١‏ 
ا 0 - ا را 


١ 
01 


2- مثيل 2 ييوثانول 


ول رزرلة)  ©13-‏ رلة ع 
١‏ 
011 







21101 :1211011 ) | 3- بنتاقول 


2 -2 - ثنائي مثيل 1- بروبانول 





) 0111: 11 
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سلسلة الكربون فقط وإنما علي الشكل الفراغي للجزء الهيدروكربوني أيضاً . ان كحول 
البيوتيل الثلاثي أكثر ذوباناً في الماء من كحول البيوتيل الإعتيادي وذلك بسبب المساحة 
الأصغر الذي يحتله جذر البيوتيل الثلاثي . 


2 2 
ْ ْ 
60 0 
هر رم 2020200 
رم يي 
ْ 
0 11 
2 يي 
١‏ 
2 
تحضير الكحولات في الصناعة +- 


1 - الميثانول ٠:‏ - 
يحضر كحول المثيل ( الميثانول ) في الصناعة بواسطة الهدرجة المحفزة لأول 
أكسيد الكربون . ويحدث التفاعصل تحت ضغط عالي ودرجات حرارة بين 

0 - 400 م. 


0 + 1812 201011 





ان كحول المثيل سام جدا ويؤدي تناول كميات قليلة منه الي العمي والكميات الكبييرة 
الي الموت . لذلك يحذر من استنشاق حتي أبخرته ( المتصاعدة في عمليات التبخر ) . 
لأن ذلك قد يؤدي الي نفس النتائج . 


1/6 


2- الأيثانول : - 

إن أهم طرق إنتاج كحول الأثيل في الصناعة هو تخمير السكريات . قد يكون 
تحضير الكحول عن طريق التخمير أول تحضير لمركب عضوي أكتشفه الإنسان ٠.‏ 
وتتم عملية التخمير بإضافة الخميرة الي مزيج من السكر والماء وتحتوي الخميرة علي 
أنزيمات تؤدي الي سلسلة تفاعلات يكون الناتج النهائي فيها هو الكحول وثاني أكسيد 
الكربون 


1 ج200 + 2000120131 سد 20006 


ان نسبة الكحول في المزيج الناتج يجب لا تتعدي 12 - 15 96 . ولذلك لأن التراكيز 
العالية من الكحول تؤدي الي قتل الخميرة ( لذلك تستعمل تراكيز مخففة من السكر 


فعند تقطير الكحول من محلولة المائي يحصل كحول بتركيز 95 90 فقط - أي أن 
الكحول يحتوي علي 5 99 ماء - ولا يمكن الحصول علي كحول نقي 100 96 عن 
طريق التقطير . ومهما حاولنا إعادة التقطير فإن ناتج التقطير يكون خليطاً ثابت النسبة 
يحتوي علي 95 كحول و 5 ماء . 
او السبب في ذلك هو أن الخليط الكحول والماء ( 95 : 5 ) درجة غليان ثابتة 
- أقل من درجة غليان الكحول النقي ( الخليط يغلي في 78.1 أما الكحول النقي فإنه 
يغلي في 78.3 ) . ويتصرف هذا الخليط كأي مادة نقية . ان مثل هذا المزيج يسمي 
بالأيزوتروب ( 42601406 ) فالأيزوتروب هو مزيج من سائلين بنسب ثابتة 
ويتصرف هذا المزيج كأنه مركب نقي له درجة غليان ثابتة . 


وللحصول علي الأيثانول التقي يضاف البنزين الي كحول 95 96 ومن ثم يقطر 
هذا المزيج . أن البنزين يعمل مع الماء والكحول أيزيوتروب الثلاثي ( يحتوي علي 
ثلاثة سوائل ) إن مزيج من 7.5 90 ماء و 18.5 كحول و 74 99 بنزين يفلي في 
درجة 64.9 م . 
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ب- الطرة, العامة لتحض لات 
1 - اضافة الماء الي الألكبنات : - 

يضاف الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود الحامض . وتتبع إضافة 
الماء قاعدة ماركونيكوف ويمكن الحصول بهذه الطريقة علي الكحولات الثانئوية 
والثالثية وتستعمل هذه الطريقة تجاريا في تحضير الكحول الأثيلي من غاز الأثيلين . 


101 +غظل 2810 + 0817 - ولح 


ان ميكانيكية الإضافة هذه هي عكس ميكانيكية تفاعل حذف الماء من الكحولات . 


011 - 13-0 حك 8110131 + يناه - © - يله 
ا 
011 


2- بواسطة إزالة الرئيق :- 
0 
تتفاعل الألكينات مع خلات الزئبق 1 في مزيجهمن الماء 
والنتراهيدروفيوران ( 76)5283'050114521 ) : حيث تتكون مركبات هيدروكسي 
الكيل الزئبق . ومن ثم تختزل هذه المركبات الي الكحولات بواسطة بوروهيدريد - 
الصوديوم ٠‏ 
1/8 


ا ١ ١‏ 
0 © ©7522 عولتاآوز ي111©0© ) + 181:0 + © - © 
| أ ١‏ 


/ 


اليلئلانا 
2 


ا | 
كج 5 
١ ١‏ 
27 110آ1 


تتم في الخطوة الأولي من التفاعل إضافة الماء وخلات الزئبق الي الرابطة المزدوجة . 
أما في الخطوة الثانية ( ازالة الزتبق ) فتختزل بوروهيدريد الصوديوم خلات الزتبق 
وتعوض بذرة هيدروجين ( للسهولة في بعض الأحيان يفضل كتابة مجموعة الخلات 
ب 046 - 1110001) ) . وتتبع قاعدة ماركونيكوف في الإضافة أي أن مجموعة 
الهيدروكسيل ترتبط بالكربون الذي يحتوي علي أقل عدد من ذرات الهيدروجين 
والهيدروجين يرتبط بالكربون الذي يحتوي علي أكبر عدد من ذرات الهيدروجين . 
ويمكن ان تلخص التفاعلات أعلاه بالمعادلات التالية :- 
11 11 11 


١ ١ ١ 
120 - © - 1م -0 2 ع سفن 0رير + م‎ 
١ 


001 


11 
١‏ 
ع ل 1120 + ,0111© ح © ر1لح 


2 
١ 


دا1) 
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3- اضافة ثنائ 





لقد سبق أن أوضحنا هذا التفاعل بالتفصيل عند مناقشتنا تفاعل الألكينات . 


ا | ا 
2-6-6-1 سج نطاتفقشخط 0,خ] + 11 - © 2 10 


ج120 .2 





سوف نتطرق لهذا التفاعل بصورة تفصيلية أكثشر .عند دراستنا لمركبات 
الكربونيل ويمكن توضيح التفاعل بالمعادلة التالية +- 


5- اختزال الأحماذ كسبلبة :- 
0 
الخ / رقا 
12001101 مح يي 1-0-0011 
6- اختزال الأسترات :- 
011 60 
١‏ 1 
011 + يراعج مقش هورم_عع 


١ 
11 


0ظ1 


6-011 +98ظ_- لزاع011 -0- جل لجال + 0 2 © 
١ [‏ 


8- تحضبر الكحولات من هالبدات الألكيل : 

يتبع التحلل المائي الهاليدات الألكيل ميكانيكية ,511 أو 51312 ويتم الحصول 
علي الكحولات بهذه الطريقة بمنتوج عال فيما لو أمكن تحاشي تفاعلات الحذف ( 7 ) 
المصاحبة والمزاحمة لتفاعلات التعويض عند استعمال القواعد القوية . 


1111211701 قل 1011 +11011111101 


ل 


9- أكسدة كاشف جربنبارد : 
يتم التفاعل عبر الخطوات التالية : 
1 - الخطوة الأولي : أكسدة الكاشف بواسطة الأكسجين . 


+اع011 -1-0 ل وإ() + :316ع1211 


2- الخطوة الثانية : يتفاعل ملح البيروكسيد النائج مع زيادة من كاشف الجرينيارد 
. حيث يتكون ملح الكحول . 


2011 اج لزع1ل2 +ياع011 - 1-0 
3- الخطوة الثالثة : بمعاملة ملح الكحول مع محلول حامض مخفف يتكون الكحول 


ع1 +2011 هل 1ن :11 + ج011 -1آ 
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«قاع11 1111 د د11 )م جطللب ع1 + 01111 د11 ( 
كاشف جرينيارد 


 ) 011 (: 011211011‏ مسمعشيم مقعلل 1103© ررراك ) 
تفاعسلات الكحولات :- 

تتضمن تفاعلات الكحولات انكسار واحدة أو أكثر من الروابط الثلاث في 
تركيب الكربونيل ( [0987180) ) ( يشتمل تركيب الكاربونيل في جزيئة الكقحول - 
الكربون الذي يرتبط به مجموعة الهيدروكسيل وبقية روابط رباعي السطوح للكربون ) 





1 - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد :- 


عند تفاعل الكحولات مع الفلزات القلوية تتكون الألكوكسيدات القلوية المقابلة 
وتعتبر هذه المركبات كواشف قاعدية مهمة . اذ يمكن استعمالها في أوساط لامائية 
( أي يمكن اجراء التفاعلات في وسط لا يحتوي علي الماء وإنما مذيب آخر مثل 
الكحول ) ككواشف باحثة عن النواة كما في المثال التالي : 
1 +01110-110111) جل ولخ +11100112011 
51لا + 01110011:060111) لج 1ن011) + :112 011101120 
1682 


وهذا التفاعل هو نموذج لأحد تفاعلات التعويض 81/12 . حيث تم اس تبدال اليوديد 
بمجموعة ' 00111601120 القاعدية في يوديد المثيل . وتعتبر الكحولات أحماض 
ضعيفة لأنها كما رأينا تتفاعل مع الفلزات القلوية وتحرر الهيدروجين . ولكنها أضعف 
حامضية من الماء . والدليل علي ذلك هو تحلل الألكوكسيد في الماء . ان أيون 
الألكوكسيد هو أقوي قاعدية من أيون الهيدروكسيد . 


011+ خخخ 110 حص 1120 + ولخ 120 
الكحول أيون الهيدروكسيد الماء أيون الألكوكسيد 
حامض أضعف قاعدة أضعف حامض أقوي قاعدة أقوي 


وبما أن لمجاميع الألكيل تأثير حيث يدفع الألكترونات نحو ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة 033 فإن ازاحة الإلكترونات تزداد نحو الأكسجين مع زيادة عدد المجاميع 
المرتبطة بالكربون . ويمكن توضيح التأثير الحاث لمجاميع الألكيل بأهم كما في : 


171 جه 00 هد 11 متب 11 
تركيز الكتروني قرب الأكسجين 


11 
!1 هه () حه ) بد 11 
ل والح 
دفع المزدوج الألكتروني بإتجاه الهيدروجين 
يقلل من قطبية الرابطة 0011© 


1 
+177 ححجه () «حججها) 0 


تركيز الكتروني عالي قرب الأكسجين 
( زيادة استقطاب الرابطة 0 -© ) 
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ويتضح من التركيب البنائي لأصناف الكحولات الثلاث انه كلما ازدادت الكثافة 
الالكترونية التساهم للرتبطة ( 8531 - 0 ) ينزاح نحو ذرة الهيدروجين وبالتالي فإن 
تجريد البروتون من مجموعة هيدروكسيل الكحول يصبح صعبا ( نذكر أن في الرابطة 
التساهمية ( 33 - © ) يكون زوج الكترونات الترابط أقرب الي الأكسجين وذلك بسبب 
السالبية الكهربائية العالية للكسجين والرابطة تكون قطبية بإتجاه الأكسجين ]5 - 0 - ) 
لذلك فإن حامضية الكحولات تكون حسب الترتيب التالي : 


الكحولات الأولية « الكحولات الثانوية 2 الكحولات الثلاثية 
1 20 )3 


وبالطبع فإن تفاعل الكحولات مع الفلزات يكون بنفس الترتيب ( يتفاعل الصوديوم مع 
الكحولات الثالثية ببطئ جدا » لكن تفاعله مع الكحولات الأولية سريع جدا ) . ونستنتج 
مما سبق ان قابلية انكسار رابطة الكربون - الأكسجين ( © - © ) تكون بعكس انكسار 
رابطة الأكسجين - الهيدروجين ( 0-171 ) فترتيب إنكسار الرابطة ( © - © ) في 
أصناف الكحولات الثلاثة هو : 


الكحولات الثالثية «ى الكحولات الثانوية 4 الكحولات الأولية 
ْ3 2 1 


ويتفق هذا الترتيب مع استقرار الكربوكاتيون الناتج الناتج ( الكربوكاتيون الثالثي أكثر 
استقرارا من الكربوكاتيون الثانوي وهذا من الأولي ) . 


اما اذا حلت محل ذرات الهيدروجين في الكحول مجاميع أو ذرات من شأتها سحب 
الإلكترونات نحوها » فإن حامضية الإلكترونية ستزداد حسب الترتيب التالي :- 
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5) 

31 هه 0 جاع ا 
ل 13 

8 5 1 
1خ همه م ه 0 
له 11 

ا 6 11 
11 ب 5 
كله 1 

3ق 6 0 
لت 0 
كله 1 


(©0-6) نحوها بعيدا من الأكسجين ونتيجة لذلك فإن زوج الكترونات التساهم 
للرابطة ( 33 - 0 ) ينزاح نحو الأكسجين مما يجعل فقدان بروتون ال 33 - 0 أسهل. 


2- تكوين الأسترات :- 
تتفاعل الكحولات الأولية والثانوية مع كلوريدات الأسيل ( 8800601 ) وتكون 
استرات الأحماض الكربوكسيلية . 
0 0 
0# 8 4 
820 + 01 - 1-6 جه 21-0018 +01)-)-1آ1 
استر خامض الكاربوكسيلي كهول كلوريد الأسيل 
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ب- تفاعلات كسر الرايطة (:0-6 ):- 
1- نزع زبئة ماء . الكحو لات : 
عند تسخين الكحولات مع حوامض قوية فإنها تفقد جزيئة ماء وينتج الكينات . 


ويمكن وضع خطوات التفاعل بن : 


١ ١ ا‎ ١ 2 


6-2 بحللئهب 6 دح 2 ملي ت 6ت جح ععنئه ب 6ن 
1 - 0100- - 
١ ١ 4‏ ا ١‏ ا 
11 01 11 01 11 
13 كل 


1 ١ 
011011011 ع اوم أت‎ © 111+ 11:0 
| 
01 


ويتضح من هذا المثال أن ناتج التفاعل هو الألكين الأكثر ثباتاً ( الألكين الأكثر تفرعاً ) 


2- تفاعلات لات مع هاأنليدات ن 117 و 635 و _50):12 : 


ان تفاعل الكحولات مع 137 أو وكا أو !5060 ينتج هاليدات الألكيل . وفي 
جميع هذه التفاعلات يتم انكسار رابطة ( كربون - الأكسجين في الكحول وتعويض 
مجموعة الهيدروكسيل بذرة هالوجين ( 2 ) . 


133:0 +7 ل 35 +2011 
د10 +872 حج ‏ اباط + 120011 
و50 111١+‏ +2601 جب 5061 +1011 


110011 + لجح ويتاط‎ 173+ 1+ 10١ 
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وتتشابه هذه التفاعلات في ميطانيكيتها تفاعلات الاستبدال الباحث عن النواة أن أيون 
الهاليد مقارنة مع أيون الهيدروكسيد ( 013 ) هي قاعدة ضعيفة ومن الصعوبة اذا أن 
نتوقع أن يتم التفاعل عن حطريق التعويض المباشر لمجموعة الهيدروكسيل بمجموعة 
الهالوجين . 


ان الحالة الانتقالية هذه تميل الي تكوين الكحولات وتتطلب طاقة تتشيط عالية 
( لاحظ السهمين ) لحصول عليها . اذن كيف يتم التفاعل ؟ 
إن تفاعل الاستبدال من هذه الحالة يتم عبر تكوين أولا الناتج الوسطي أيون الكيل 
أوكسونيوم( 41169100841119 ) ويسمي أيضا الكوكونيوم ( 211-00011158 ) والذي 
يتكون من تفاعل هيدروكسيل الكحول مع البروتون (*11) ( هذه الخطوة في الميكانيكية 
تبه الخطوة الأولي في ميكانيكية تحضير الألكينات من الكحولات 
المحفزة بالحامض ) . 


+" | ل 
2-0-0311 اد :11 +1,ز0 -28-0 
| ا ١‏ 
11 


ان تفاعل البروتون مع الهيدروكسيل قد حول مجموعة الهيدروكسيل من مجموعة 
مغادرة رديئة الي مجموعة مغادرة جيدة ( الماء ) بالاضافة الي خفض طاقة التتشيط 
اللازمة . 
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ماب مرا ب 
© + 6 لي 10 © 
| ا ١‏ 
8 2 2 
6 
2 


ان هذا التفاعل هو نموذج آخر لتفاعل الاستبدال ( التعويض ) الباحثشة عن النواة 
( 813 ) ويتطلب في حالة الكحولات الأولية التشخيص مع الحامض ( ميكانيكية 5[82 
- الاحتمال 1 ) أما الكحولات الثانوية فإنها تتفاعل بسهولة أكبر من الكحولات الأولية 
. والكحولات الثلاثية أسرعها تفاعلاً (*3 > "2 > "1 ) . 

ان مجرد رج الكحول البيوتيل الثلاثي مع حامض الهيدروكلوريك المركز لفترة 
قصيرة من الزمن وبدون أي تسخين يتكون الكلوريد المقابل . ويتبع التفاعل في هذه 
الحالة ميكانيكية أيون الكربونيوم ( تعويض ,511 - الاحتمال 2 ) . 


ان هاليد الناتج يكون من تفاعل الكحول مع هاليد الهيدروجين قد لا يكون له نفس 
تركيب الكحول الأصلي . ان أيون [© باحث عن النواة ضعيف مقارنة بأيونات 
الهاليدات الأخري . فعند استعمال كلوريد الهيدروجين تحتاج الي ظروف تفاعل أقوي . 
ويضاف مع حامض الهيدروكلوريك كلوريد الزنك ما يسمي بكاشف لوكاس . ان 
كلوريد حامض لويس قوي ويقوم هنا بنفس دور البروتون في ارتباطه مع زوج 
الالكترونات غير المشاركة لأكسجين مجموعة الهيدروكسيل وجعلها مجموعة مغادرة 


جيدة . 
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م2 


04 
8 4+ 1107 37 9/104 ]له طب 0- 8 اه جح [) 
1 0 ا 
2001 + 1210 11 4 | 


وبنفس الطريقة تتفاعل الهاليدات اللاعضوية ( دكا , :50612 ) مع الكحولات لتكون 
أولا استرات لحوامض غير عضوية - وبما ان الحوامض اللاعضوية هي حوامض 
قوية - فإن أيوناتها السالبة تكون مجاميع مغادرة جيدة في التفاعلات الباحثة عن النواة. 
أمدلة علي ذلك :- 


1- تفاعلات الكدو لات مع كلوريد الثايونول_506012 :- 
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2- مع ثلاث هاليد الذ أو خ< هاليد :- 
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يتفاعل أيون الفوسفيت ( وكا08 ) الناتج مع جزيئة ثانية من الكحول حتي يحصل ناتج 
نهائي يمكن التعبير عنه كما يلي :- 


ج10 + 3011101101111 حل ررقط + 1110011:0011:011 30 
ويحدث هذا التفاعل بصورة جيدة مع الكحولات الأولية والثانوية . وبنفس الطريقة 


12+,ا1ا) 2-0 +« ,و12 +1011 
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ج- تفاعلات كسر الرابطة () - الا ) :- 
1 - أكسدة الكحولات الأولية : 
تتأكسد الكحولات الأولية الي الديهيدات ثم الي أحماض كربوكسيلية . 
0 0 
| ا 

2-6-8 مغل 8-3 ملعل [ممرترمج 
وتتأكسد الألديهيدات بدورها الي أحماض كربوكسيلية بسهولة لذا فإن لإختيار العامل 
المؤكسد أهميته في السيطرة علي التفاعل ( إيقاف التفاعل عند مرحلة تكوين 
الألديهايد ) . 
فعند القيام بأكسدة الكحولات الأولية في وسط مائي كأتعمال محلول ثنائي كرومسات 
الضوديوم أو اليوتاسهوم الحمكن أو مطلول البرمنجنات القاعدي + يتاكند الكعول أولاً 
الي الألديهايد ومن ثم الي الحامض الكربوكسيلي . ولأجل ايقاف التفاعل عند مرحلة 
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تكوين الألديهايد - وتجنب استمرار الأكسدة - يمكن إزالة ( فصل ) الألديهايد من 
محلول التفاعل حالة تكونه وذلك أما بتقطيره حالاً لأن الألديهايدات درجات غليان أقل 
مما للكحولات المقابلة . ومثال ذلك أكسدة 1- بيوتانول بإستعمال مزيج من ثنائي 
كرومات الصوديوم وحامض الكبرتيك . 


0 
| 


11-0-11 011,110 جه 


و1150 + 007 100 + الل 0م ءاه 


يمكن تحضير الألديهيدات التي درجة غليانها أقل من 100 م بهذه الطريقة فقط : 
لذلك لا يمكن اعتبار هذه الطريقة عامة في تحضير الألديهيدات . 


وللحصول علي الألدهيدات من الكحولات الأولية بشكل نقي دون ان يصحب ذلك 
تكون أحماض كاربوكسيلية ٠‏ يمرر بخار الكحول علي سطح مسخن من النحاس 
( حيث يتأكسد النحاس الي أكسيد النحاس بواسطة أكسيد الهواء ) ويتكسون الألديهايد 


نتيجة نزع جزيئة هيدروجين من الكحول . 


2- أكسدة الكحولات الثانوية : 


تتأكسد الكحولات الثانوية الي الكتيونات . والتفاعل هنا يتوقف عند مرحلة 
تكوين الكيتون ولا يستمر كما لاحظنا في حالة أكسدة الكحولات الأولية : 


11 11 1 
ا‎ ١| ١ 


-60-02-8-6-8 جالعل 2-6-0 


تكتب الصيغة بإحدي الطريقتين 


١ ١ 
11 1 
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تمل عوامل كذ مكطفة + وأكقر للعوامل المؤكشيدة ابستعيالا فو حتابعطن 
الكروميك ( و81:©70 ) حيث يحضر آنياً بإضافة ثنائي كرومات الصوديوم 
( 2122602207 ) أكسيد الكروم (2703© ) الي حامض الكبريتيك 


١ 8‏ 
81,0 + “م20 +0 602 جه ,)2 )ري + 011011 7 


4 2 
0 011 
)ع8 
101 
سايكلوهكساتون ( كيتون ) سايكلوهكسانول 


أو بواسطة أكاسيد النحاس الساخنة :- 


: 011 11 
لمعب 
0 - 250 


سايكلوبنتانون سايكلوبنتانول 


3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك : 
تتشهن ميكانيكية أكْسَدَة الكحولات يحامطن الكزؤميق: أولة تكسويق أننقرات 


الكرومات ويتبعه فقدان بروتون و 516702 


11ر20 0 + :11 يه و1120 
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ان احدي التطبيقات العملية لتفاعل الأكسدة بواسطة الكرومات . هو الكشف عن نسبة 
التكسر - وذلك بأكسدة الكحول الأيثيلي ( الموجود في المشروبات الكحولية ) كمياً 
بواسطة الكرومات ( تحول لون أيونات الكرومات البرتقالية الي أيون الكروم الثلاشئي 
الأخضر ) . 
4- أكسدة الكحولات الثلاثية :- 

لا تحتوي الكحولات الثلاثية علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة كربون الحاملة 


لمجموعة الهيدروكسيل لذلك فإنها لا تتأكسد تحت نفس ظروف التفاعل الأكسدة 
السابقة + - 


لا يتأكسد بقل 22-64-0313 


ظ1 


٠. ٠. .‏ لات - 
لقد تعرفنا علي تفاعلات الكحولات وكيف أنها تختلف في سرعة تفاعلها باتجاه 

كسر الرابطة ( 0-131 ) أو ( 2-6 ) ووجدنا أن الترتيب التفاعل لكسر 
الرابطة ( 0-131 ) : ("1 > "2 > *"3) ولكسر الرابطة ('0-6 ) (”2">3 >”1 ) 


ان سرعة تفاعل الكحولات مع فلز الصوديوم وانبعاث غاز الهيدروجين تعطينا 
مؤشرأ للتمييز بين أنواع الكحولات الثلاثة . ان تفاعل الكحولات الأولية مع فلز 
الصوديوم يكون شديدا مع انبعاث سريع لغاز الهيدروجين . أما الكحولات الثانوية فهي 
أقل شدة في التفاعل وخروج غاز الهيدروجين يكون بطيئا ولكن الكحولات الثالثية 
تستغرق وقتأ طويلاً قبل طويلاً قبل مشاهدة خروج فقاعات غاز الهيدروجين . 
ا ١‏ 


+1 ]1 + و01 - © جل هلز + 013 - © - 
ْ 1 


ويمكن أيضا استعمال كاشف لوكاس وهو مزيج من حامض الهيدروكلوريك وكلوريد 
الزنك اللامائي في التمييز بين الكحولات . ويتطلب حدوث التفاعل في هذه الحالة كسر 
الرابطة ( 0-6 ) . ان الكحولات الثالثية تتفاعل بسرعة شديدة مع الكاشف وبفترة 
قصيرة جدأ في درجة حرارة الغرفة ( أقل من عشرين ثائية ) حيث تنفصل طبقة 
كلوريد الألكيل الثالثي عن المحلول المائي . أما الكحول الثانوي - فإنه يستغرق فترة 
أطول ( من 2 - 5 دقائق ) قبل مشاهدة انفصال طبقة كلوريد الألكيل ٠‏ أما الكحولات 
الأولية فلا تتفاعل مع كاشف لوكاس تحت نفس الظروف هذه . وقد تستغرق فترة 
طويلة جدا من الوقت ( خمسة الي ستة ساعات ) قبل مشاهدة انفصال طبقة الكلوريد . 
١ ١‏ 
01+20 -© - جل ,ه72 / 1101 +0131 -2© - 


| 1 ١ 
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لقد وجدنا ان تسخين الكحولات مع الأحماض المركزة ( و15:50 ) يودي الي 
حذف جزينة ماء فيها وتكوين الألكلين . والكحولات الأولية الأولية يمكن أن تفقد أيضا 
جزيئة ماء من جزيئتين كحول . وفي هذه الحالة يتكون أيثر . 


1830 + 5-0-2 لطبي 11-09 +02 -جع 


في هذا النوع من التفاعل يستعمل الحامض كعامل مساعد ويجب ان لا يتجاوز نسبة 
الحامض للكحول 10 9 ويتم التفاعل في درجة حرارة أقل من تلك اللازمة لتحضير 
الألكينات . ومن المحتمل أن - تكوين الأيثر يتبع الميكانيكية 511 حيث تسلك جزيئة 
كحول كقاعدة فتهاجم أيون الأكسونيوم الناتج مسن إضافة البروتون الي جزيئة 
كحول أخري . 
0110110001161 سح ,011 ,011 0111 + 011 0111 011 
١‏ 
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ب - طريقة وليامسون ( 22502 د!!!ز818؟ ) :- 


تعتبر طريقة وليامسون مهمة لتحضير الأيثرات غير المتقاظرة . والتفاعل 
بيساطة هو نوع خاص من نفاعلات 53/1 . فعند تفاعل هاليد ألكيل أولي مع أيون 
الكوكسيد ( " 180 ) . مشتق من كحول أولي أو ثانوي أو ثالثي فإن أيون الألكوكسيد 
يحل محل الهاليد :- 


ع1 + 060111 © جه وق رق[ +1 0 ,0 
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تفاعلات الأبثرات : 
أ- مع الأحماض : 

بصورة عامة لا تتفاعل الأيثرات مع معظم الكزاشف المعروفة . فهي مستقرة 
تجاه القواعد والهدرجة المحفزة وتجاه معظم الكزاشف المختزلة . وهي خاملة تجاه 
الأحماض المخففة ولكنها تتفاعل مع الأحماض المركزة مثل :1818 , 111 . 


0 +:111 201:0 ٠ع‏ :م213 + 202102011202001 


وهذا التفاعل نوع من تفاعلات الاستبدال 5102 اذ تتفاعل جزيئة الأيثر مع بروتون 
في الخطوة الأولي ويعقب ذلك مهاجمة أيون البروميد ( أو الهاليد ) له . والكحول 
الناتج من هذا التفاعل هو الآخر يتفاعل مع جزيئة 8511887 ينتج جزيئة أخري من 


بروميد الألكيل . 
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في حالة استعمال الأيثرات الثانوية أو الثالثية فإن التفاعل يكون أكشر تعقيدا 
( خاصة الأيثرات الثالثية ) وذلك لسهولة تحرر الكاربوكاتيون » مما يسسها تفاعلات 


الحلقفت . 
61 011 
١ ١‏ 
11011 + يقل ع © رلك تف 1120-6-01 
١‏ 
5ه 
ب - الأكمسسدة :- 


تتفاعل الأيثرات مع أكسجين الهواء مكونة البيروكسيدات وتحدث الأكسدة 
الذاتية هذه عن طريق تفاعل الجذر الحر . 
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ان وجود الهيدروبيروكسيدات في الأيثر يجعل تداول الأيثر من المركبات الخطرة . اذا 
تجزأ جزيئات البيروكسيدات في درجات الحرارة العالية أو بواسطة الشرارة مما يؤدي 
الي حدوث انفجار شديد . وننصح بعدم تقطير الأيثرات في درجات حرارة عالية اذ ان 
هذا يسهل تجزؤ البيروكسيدات بشدة وحوث انفجار . 


وللكشف عن وجود البيروكسيد » ترج كمية من الأيثر مع محلول يوديد البوتاسيوم 
( 161 ) الحمض . فالبيروكسيد الموجود في الأيثر يؤكسد أيون اليوديد ‏ 1 الي اليود دآ 
ويتلون المحلول باللون الأرجواني الخاص باليود . ولأجل التخلص من البيروكسيدات 
الموجودة في الأيثر يعامل مع محلولكبريتات الحديدوز لإختزال البيروكسيد . 
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الأسئئنة 
1[-صنف الكحولات التالية الي أولية و ثانوية و ثالثية . 
أ- 611101112011 
011 
ب- ارقت 0 را 
88 
© 
١ ١‏ 


بك 011 


( ك1‎ 6-012 3- 
١ 
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2- أكتب الاسم ( طريقة 11124267 ) للمركبات التالية :- 


011 
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11-1 1111112 
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3- أكتب الصيغ التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 2 - ثنائي مثيل - 2 - بيوتانول . 
ب- ترانس - 3 - مثيل - سايكلوهكسانول . 
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ج - 4.4 - ثنائي مثيل - 1 - بنتانول . 
د - 4 - مثيل - 2 سايكلوهسين - 1 - أول 


4- كيف تعلل ان لأيثلين كلايكول ( 1106:11:011:011 ) درجة غليان أ“لي 
بكثير مما للكحول البروبيلي مع العلم أن وزنهما الجزيئي متشابهان : 


5- املا الفراغات التالية :- 


00 0 


حدر صسوايه 


كلوروفينوكسي ] الخليك ) حسب الخطوات التالية : أملاً الفراغات في سلسلة 


التفاعلات المذكورة 8 
011 
ا وله / يت [ أ اكلم ليك 0 
عتت ب يد مكدب 

1 

0 0 اه 

| | 

2 - دي 
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7-وضح بمعادلات كيف يمكنك تحويل 1- بيوتانول الي كل من المركبات التالية 
( يمكنك استعمال أية مواد لا عضوية ) 


أ- 1- بيوتين . و- 3- مثيل - 4- هبتانول . 
ب- 2- بيوتانول . ز- بيوتيل بروبيل أيثر . 
ج- 3- مثيل - 3- هبتانول  .‏ ح- ثنائي بيوتيل أثير . 

د- 1- بيوتانول . ط- بيوتيل الليثيوم . 


ههف- 4- أوكستانول 0 


8- أكمل المعادلات التالية : 
أ- أيثوكسيد الصوديوم + فينول 
ب- بروميد فنيل مغنسيوم + كحول أثيلي 
ج- فينوكسيد الصوديوم + حامض الهيروكلوريك 
د- فينول + هيدروكسيد الصوديوم 


أيثر 


9- أكتب خطوات التفاعل التي يمكنك بواسطتها تحويل 2- فنيل أيثانول الي كل 
من المركبات التالية :- 


0 
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0- بين بتفاعلات كيميائية بسيطة كيف يمكنك التمييز بين كل من أزواج 
المركبات التالية . أكتب المعادلات لكل أختبار مع ذكر مشاهداتك . 
أ- كحول البروبيل وكحول الأيزوبروبيل . 
ب- كحول البروبيل و 1- كلوروبروبان . 
ج- فينول و3- هكسانول . 
د- كحول البيوتيل الثلاثي والأيثانول . 
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الياب الثامن 


" الألديهيدات والكيتونات " 
" 161101115 ع 1:21:11915م " 


الألديهيدات والكيتونات مركبات تحتوي علي مجموعة كاربونيل ( 0 > © ) 
فعندما تكون مجموعة الكاربونيل مرتبطة بمجموعتي الكيل يسمي المركب بكيتون أما 
إذا ارتبطت بذرتي هيدروجين أو بذرة هيدروجين واحدة وبمجموعة ألكيل فإن المركب 


يسمي بالألديهايد . 
0 0 0 
| | | 
11-00-11 11-62-58 6-8-غ18 
ألد هيد ألدهيد كيتون 


تركيب جزيئة مركبات الكربونيل :- 

يمكن التعرف علي تركيب مركبات الكربونيل وذلك عبر دراسة المدارات 
الجزيئية لمركب الفورمالديهايد - أبسط مركب ينتمي الي هذا النوع من المركبات - 
ويوضح الشكل القياسات العملية لأطوال الروابط وقيم زوايا الروابط . 


خ 1.01 1 
ل 


2 1.20 ى٠‎ 0 


704 210007 
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ان ذرة الكربون مهجنة 588 وترتبط برابطتين سيجما ( © ) مع ذرتي هيدروجين 

وبرابطة سيجما واحدة مع ذرة أكسجين . وشكل الجزيئة الفراغي يكون مسطح 

( مستوي ) وزوايا الروابط ( 0 - © -21 ) و (231 -31-601 ) تكون قريبة الي 
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0 درجة . وبتداخل مدار 82 الباقي لذرة الكربون مع مدار و2 للكسجين حيث 
تتكون رابطة باي ( * ) . ان للأكسجين - إضافة لرابطتي # و »© زوجين من 
الالكترونات غير المشتركة تحتلان المدارين الآخرين للأكسجين . كما أن للأوكسجين 
سالبية كهربائية أعلي مما للكربون لذلك يجذب الكتروني الرابطة نحوها بقوة . ونتيجة 
لذلك فإن الرابطة ( © - © ) تكون مستقطبة نحو الأكسجين (* © - **© ) . ان هذا 
التأثير يكون أقوي علي الكترونات الرباطة ” ٠‏ حيث تتركز الكثافة الالكترونية حول 
الأوكسجين . 

ويمكن توضيح هذا التأثير أيضا بتراكيب الرزونانس لجزيئة الفورمالديهايد . 


11 > 


التي تهب الي الهجين الرزوناتي ( التركيب الفعلي ) للفورمالديهايد ويمكن تمثيل هذا 
التركيب الفعلي بخط متقطع يمثل الشحنة الجزيئية علي الكربون والأكسجين وخط 
متصل يمثل صفة رابطة جزئية لرابطة الكربون الأوكسجين ( 0-© ) . 


ان أحدي الظواهر الفيزيائية لأستقطاب الرابطة هو عزم ثنائي القطب العالي لمركبات 
الكربونيل . ان عزم ثنائي القطب للفورمالديهيد والأسيتون مثلاً هو 2.27 ديباي و 


5 ديباي علي التوالي . 
0 0 
١ 1‏ | 
6 6< 
ىن << 4ن 1< “84 
الأسيتون 2.85 ديباي الفورمالديهيد 2.27 ديباي 


وتؤثر قطبية الرابطة هذه علي الخواص الكيميائية . 
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وسوف نجد أن ذرة الكربون الموجبة تتفاعل مع القواهد بسهولة وإن معظم تفاعلات 
مجموعة الكربونيل تعكس الإستقرار النسبي لأيون الكربونيوم . ويسلك زوجا 
الالكترونات غير المشتركة علي أكسجين مجموعة الكربونيل كقاعدة وككاشف باحث 
عن النواة ‏ فالأسيتون مغلا يسلك فى المحاليل الحامضية كقاعدة الويس +"حيثة ضيف 
إليه بروتون الحامض الي درجة ما :- 


+ 


0 01 


+ 


١ 1 1‏ 
1 - 011 خصس 111 -) 11ت 


تسمية الألديهيدات والكيتونات :- 


أن الأسماء الشائعة للألديهيدات مشتقة من أسماء الأحماض الكربوكسيلية 
المقابلة . وذلك بإستبدال المقطع ( يك ) من اسم الحامض المقابل . 


مثال علي ذلك :- 


حامض الفورميك ( 7210:0131 ) له فورمالديهايد ‏ 11)134 


حامض البنزويك ) 0110011 ( لله بنز الديهايد 21111 


أما المجاميع المعوضة علي سلسلة الكربون فتعسين مواقعها بالأحرف اللاتينية 
7,06 ... الخ ابتدأ من ذرة الالتي تلي مجموعة الكربونيل : 


0 1 
١ ١‏ 
م - بروموبوتر الدبهايد | 01110:1160:11,60[1© 
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والأسماء الشائعة للكيتونات مشتقة من أسمي الجذرين المرتبطين بمجموعة الكربونيل 
ثم إضافة كلمة كيتون : 


0 0 
١ ١| 
1111 1121111 


ولثنائي مثيل كيتون اسم شائع آخر هو الأسيتون 

عند اتباع نظام ( 11184260 ) في تسمية الألديهيدات نختار أطول سلسلة كربون 
ويضاف المقطع ( ال ) ( 81 ) الي مؤخرة اسم الألكان المقابل وتطبق القواعد الأخري 
في تسمية المركبات العضوية بنفس الطريقة السابقة : 


60 
| 
11111 111 
١‏ 
6 واه 
5- مثيل هكسنال 


وعند وجود مجموعة ألديهايد مرتبطة بحلقة أليفاتية تسمي المجموعة كاربالديهايد 


0 
ل 


1 6ع له 
0 
3 ثنائي مثيل سايكلوهكسان كاربوالديهايد 


وأسماء ( 111476 ) للكيتونات مشتقة أيضاً من الألكانات المتناظرة حيث يضاف الي 
مؤخرة الأسم : ون ( ©2© ) . وهنا أيضاً تتبع قواعد تسمية المركبات العضوية 
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الموضوعة من قبل ( 311482600 ) حيث نختار أطول سلسلة كربون مستمرة تحتوي 
علي مجموعة الكربونيل ( الكيتون ) ومن ثم ترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة 
كربون مجموعة الكربون أقل رقم . 


0 «آ1[)ركة) 
١ |‏ 
11 1 01111 
١‏ 
011 
2 - مثيل - 5 أثيل - 3 - هيثانول 


الخواص الفيزيائية : 
لقد وجدنا عند دراستنا لتركيب مجموعة الكربونيل أنها تكون مستقطبة ل ذلك 
فإن الألديهيدات والكيتونات مركبات قطبية تغلي في درجات حرارة أعلي من الألكانات 
التي لها أوزان جزيئية مقاربة لها بسبب التجاذب القطبي بين الجزيئات . 
جد جد 
0 2 0160 602 
8 2 


4+ 


وتظهر الفروق في درجات الغليان بشكل واضح مع الجزيئات الصغيرة مثل 
الفورمالديهايد ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانها - 21 ) الذي يغلي ب 68" أعلي 
من الأيثان ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانه - 89 ) . 


الا أن هذه الفروق تقل كلما إزداد طول سلسلة الكربون ( الجزء غير القطبي 
من الجزيئة ) . فنلاحظ أن درجة غليان 2 - دوديكا نون ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 
7 م ودرجة غليان تراي ديكان ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 235 ' ( الفرق هما 
2 درجة فقط ) . 
وليست لمركبات الكربونيل القدرة علي تكوين أواصر هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها . لذلك فإن درجات غليائها تكون أقل من الكحولات . وللمقارنة تأخذ السلسلة 
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التالية من المركبات التي لها أوزان الجزيئية متقاربة ( أوزائها الجزيتية بين 
38 60). 
0 0 


!| ١ 
رلا‎ )112011011 11111 11111 1111 


البيوتان بيروبيوالديهايد أسيتون بروبانول 
دربة الغليان 0.5 49 561 972 


تحضير_الألديهيدات والكيتونات :- 
أ- أكسدة الكحولات :- 

يمكن تحضير الألديهيدات أو الكيتونات بواسطة أكسدة الكحولات . . ان أكسدة 
الكحول الأولي تؤدي الي الألديهايد أما أكسدة الكحول الثانوي فينتج كيتونا . 


0 
| 
1+ ع ل#8 __ 2121201 


0 01 
١ 1‏ ٍ | 
## +880©ل ل 2-2© بي 


ويكون الألديهايد الناتج في المحيط المائي هيدرات مع الماء مما يزين من سرعة أكسدة 
الألديهايد الي الحامض الكاربوكسيلي المقابل . 
0 01 0 
١ ||‏ 1 
8 هغل 083-©6عج معش برعم 


١ 
1 
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ولتجنب استمرار أكسدة الكحولات الأولية فإن من الضروري إجراء الأكسدة في مذيب 
لا هيدروكسيلي ( أي لا يحتوي علي مجموعة هيدروكسيل ) . وبهذه الطريقة يمكن 
إجراء تفاعل الأكسدة بصورة إنتقالية الي الألديهيدات . 

ومن جملة المذيبات اللاهيدروكسيلية المستعملة الكلورفورم ( :1160© ) أو 
ثنائي كلوريد الميثان ( 11:60012© ) . أما المواد المؤكسدة فتستعمل تلك التي تكون سهلة 
الذوبان في المذيبات المذكورة مثل ثالث أكسيد الكروم مع جزيئيتين من البريدين 
( و20 . 11ئ11ي20 ) , 


2202120 1ك لوقلاو )2 . 20 + 41 نوك" : كه 


ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأوزون ( الأوزنة ) :- 
يمكن تحضير الألديهيدات والكيتونات بواسطة الإنشقاق التأكسدي لرابطة 


مزدوجة بواسطة الأوزون 


6111 يتاه‎ 0 0 
١ ١ ١ ! 
01011 011 - مش يلزن‎ 11011-01111011 


3 - ميثيل -1 -ييوتين 
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درجات الغليان لبعض الألديهيدات والكيتونات 


ويعاعه 


11000 















01110110 
110 11ر0 
11110 ر11ع رك 
1310© و(وتا )11 
1310© و(رتاع)رلكه 
3110© و(يتاع)رلك 
3110© ب(تاع)ركك 


3830© وزوتاع)رتكه 











111 رلك 
111 0© رتك 
11111 120ل 
11ر11 )0 عرلل> 
وللعكي(رتء) 0 بتلعرتك 
11و11 )0 رتل 


وتلل عبزيلا) 0ر13 
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ج- إضافة الماء الي الألكينات : 


عند إضافة الماء الي الرابطة الثلاثية يتكون مركب أولي غير مستقر يسمي 
الأينول ويتحول حالة تكونه الي الألديهايد أو الكيتون المقابل الأكثر إستقراراً . ان هذه 
التفاعاةة غالنا مااتحقة بوانطة ليون الرتيفيك وحامهق الكيريتيك:. 


بلق - 28-6 ع ولزن 2 0ه مك 0-81 2-22 
١ |‏ 
0 011 
كيتون 


أو ألديهايد إذا كانت 8 ]1 


مثال +- 
ءا ءا ء' 
11 6 هل 8,0 +011 - © 
١‏ 
0 


والإضافة غير المباشرة للماء يؤدي الي تكوين الألديهيدات . 


11 11 
١ ١‏ 
01 - 11116 ةم ناك 1 > 1011206[ رلك 


6 )ا 


| 
011 
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د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 

يختزل هاليدات الأسيل الي الألديهيدات بواسطة هيدريد ثلاثي بيوتوكسي 
الليثيوم الأأرمونيوم ( د[د(رة1:©) 06 ] 114111 ) في درجات حرارة منخفضة 
(-78م). 


مثل: 


لل إل 
2-0-1 حجحهمنللددا 1-6-0 


0 0 
| 1 
60-6 0-5 


0 الى نآ 0 
«ااسلاااا ا سد 
16 له 


|| 011 ]| 
لعلف ع2 


وتوجد عدة طرق لتحضير الكيتونات معتمدة علي استعمال مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية : تتفاعل هاليدات الاسيل مع كواشف جردينيارد . 
مثلاً : 

0 0 


لل | 
8ه مك _- لاعالظ +1001 


وهذا التفاعل جيد لتحضير الكيتونات . الا ان وجود زياردة من كاشف الجرينيارد قد 
يؤدي الي نفاعله مع الكيتون الناتج وتكوين الكحول الثالثي . 
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2 
ٍ 1 1 ا 
2-0-8 جل لاع11 1 + 12001 
1 
01 


وللسيطرة علي ناتج التفاعل تستعمل مركبات عضوية فلزية تكون أبطئ تفاعلاً مع 
الكيتون الناتج مثل الكادميوم العضوي ( 120611 ) ويحضر المركب بإضافة كلوريد 
الكادميوم الي محلول الأيثر لكاشف جرينيارد . وعند معاملته مع هاليد الحامض يتكون 
الكيتون . 

0 


١١ 
© ج06‎ 2 


0 
1 
2) 1:11 11 


ويتم التفاعل فقط مع الكادميوم العضوي المحتوي علي مجموعة الكيل أولية أو 
فنيل . ولا تتفاعل هذه المركبات عند احتوائها علي مجاميع الكيل ثانوية وثالثية . ومن 
المركبات العضوية الفلزية الأخري المستعملة لتحضير الكيتونات ٠‏ ثنائي الكيل نحاسات 
الليثيوم ( ع5224نن) أجط1لد1أل سستطائل ) . 


0 0 
الال ال 
2-6-8 جل 1-0-0 + ليع 


ثنائي ألكيل تحاسات ليثيوم 
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2 2 "0 
١ 0 ١ ١ 


001 46م ١‏ 
+ إن - 0110 + 


( ويعتمد موقع دخول مجموعة الأسيل في الحلقة علي توجيه المجموعة 7 ) 


الآ از -- 
02 1001 
ا 0 / 
| 
© متكلك_ 00 011 + (© 
ج013 
| 
0 
0 011 
ج50 0 ١ ١‏ 
1 
6-16 مسي © .© 
600 
| 
0 


216 





1 | 
#8-©-2 “« للةن #-©6-# همه الاع31] + رع 120 


180 


5 © 

6م © 1 8 

© بهم 2 ا 5 ١‏ 1 
1 +117 + 8 - م يفعض جرع عي 


0 
| 
01111 جع ملع 111 ا 011100112 
١ ١‏ 


11 © 11 
3- تفاعل الأحماط كسيلية كيات الليث . 
0 0 
0000 ا / 1 
11011 +131 + 2-5 ا ىم 9ظططل 2181 + 120011 
0 0 


١ 0 ١ 


011111 لم ال اه 
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يمكن تصنيف تفاعلات الألديهيدات والكيتونات الي ثلاثة أنواع :- 


83 
1[ [ 0 
(ا عق 


هل 
ل 7 ك 
1 ف 
١‏ 
173" 


1 2 


: - (أ) تهاجم القواعد أو الكواشف الباحثة عن النواة ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل الحاملة لشحنة موجبة جزئية . 
( ب ) تهاجم الكواشف الباحثة عن الالكترونات أكسجين مجموعة الكربونيل 
القاعدية . 

: يدخل هيدروجين مجموعة الألديهايد بعض التفاعلات ( لا يشتمل الكيتونات لعدم 
احتوائها علي مثل هذا الهيدروجين ) . 

ثالثاً : الهيدروجين - » علي الكربون - »© المجاور لمجموعة الكربونيل يكون فعالاً 

ويدخل في تكوين أينولات وأيونات الأينولات . 


5 


3 


م 
٠‏ 


اا - ]دا 
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:0: :00 - 11 


١ 1‏ 5 ٍ 5 رز 
2-6-0-8 خج جم - 5-6-0 عه جم -1-0م د 17-2 


١‏ | ا تل 
11 11 11 


هيمي اسيئال 


011 0 
| | 
اا © ب لت 11 0111-0 

١ 
يتل‎ 


سيانوهيدرين 


قد تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة بميكانيكية ثانية تعتمد علي التحفيز 
الحامضي 5 


031 - عم حب زرو دعر حب نيرب دح 
2 2 2 

وبالطبع فإن مثل هذه الميكانيكية نتوقع أن تحدث في محيط حامضي قوي . فالخطوة 
الأولي من التفاعل تتم بمهاجمة زوج الكترونات الأكسجين غير المشتركة للبروتون 
وبذلك تزداد سعة البحث عن الألكترونات لذرة الكربون الكاربونتيل بسبب اكتسابها 
شحنة كما يتضح في التراكيب الواهبة للهجين الرزوناتي . 

ونلاحظ أن هذه التفاعلات تكون المركبات المتفاعلة والناتجة في حالة توازن ٠‏ 
ويعتمد إتجاه التفاعل علي تراكيز هذه المواد . ان ناتج تفاعل الإضافة الباحث عن 
النواة هذه يمكن أن يكون ثابتا . وقد لا يكون المركب الناتج مستقرا ويتحول بعد فقد 
جزيئة ماء الي ناتج أكثر استقرارا . 
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أ- أضافة الماء ( الهيدرات ) :- 


ان إضافة الماء الي الألديهيدات أو الكيتونات ينتج مركبات توأمية الهيدروكسيل 
( كاه1ة 1ودندوء© ) ولا يعتبر هذا التفاعل مهما من ناحية التحضير لأن الهيدرات 
الناتجة غير مستقرة وتتحول مرة أخري الي مركب الكربونيل . 


ويمكن الحصول علي بعض الهيدريدات المستقرة مثل : 


11 0 
١‏ |! 
 0100-8‏ حدد 011 - )© وان 
ل 
012 


كلورال هيدرات ثلاثي كلور واسينالد يهايد 


( الكلورال ) 





الكبتالات :- 


تضاف الكحولات الي مجموعة كاربونيل الألديهيدات والكيتونات بوجود 
الأحماض وتنتج الأسيتالات أو الكيتالات 


0202 011 0 
00 ا سد 0000 ا سمه !ا 
20 +01 2-0 يي 2-0-0113 10011 
١‏ 
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يعامل مركب الكربونيل مع زيادة من الكحول الجاف وقليل من الحامض 
المحفز ( غالبا ما يستعمل كلوريد الهيدروجين ) . ويزال الماء المتكون لمنع التفاعل 
العكسي بالتقطير . ان الكيتالات تكون عادة صعبة التكوين من الكيتونات بهذه الطريقة 
ولا توجد أمثلة عديدة في هذا الصدد . وتفاعل الأسيتون مع الكحولات واحد من الأمثلة 
النادرة للتفاعلات من هذا النوع . 


د11 0 

| 1 ١ 

ج11 011160-00 خخ - 2011011 +0111 01110 
١‏ 


0011 


ويحدث التفاعل من خلال الإضافة الباحث عن النواة للكحول وتكون مركب يسمي ب 
الهمي اسيتال 36481 231ع151 أو الهمي كيتال ( 1هاءء! 1دمع]8 ) . 


0 0 011 


١ ٍ‏ + ا م 1 

60-0 حخج ج1 2-6-0 خخ 0 . + )0ج 
ا (١‏ ا 11 ١‏ 
11 1خ[ 11 11 


( غير مستقر ولاايمكن فصله ) 


ان الهمي اسيتالات ذات السلسلة المفتوحة ( لا حلقية ) غير مستقرة ولكن أسيتالات 


الحلقية أكثر استقراراً . 
تك الا مر :0 
0-11 7 9 6 اه / 


ع 7 يقلت 
0 
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ونلاحظ هنا ان مجموعتي الكربونيل والهيدروكسيل هما في نفس المركب وهو 

حلقة خماسية مستقرة ( بدون هذا الترتيب لا تتكون مركبات همي أسيتال حلقية ) لذلك 
نجد أن معظم السكريات المختزلة موجودة بصورة رئيسية بشكل همي أسيتال حلقفي 
أصلاً . 
فإذا امرر في محلول الديهايد في كحول غاز كلوريد الهيدروجين فإن الهممي أسيتال 
المتكون أولا يتفاعل مع جزيئة أخري من الكحول ويتكون الأسيتال . وكما يلاحظ من 
معادلة تكوين الأسيتال . ان الأسيتال يحتوي علي مجموعتي ( : 2128© ) مرتبطتين بذرة 
الكربون المركزية ( 0131) ) . 
وتتضمن ميكانيكية تكوين الأسيتال - بالإضافة الي خطوات تكوين الهمي أسيتال - لفظ 
ةما يكفزه بالحامسن ومن ثم [ضافة اتجزيئة الكائية للكحول. ؛ 

ا ا وروي 5 

14 


سه © 
0 “ )1 8ن" 1 5 1 


( تكوين همي أسيتال بالتحفيز الحامض ) 


5 
١‏ 5 
يي م1 3 ا 9214 ب 
ا راآ1[+ : 3 ٠.‏ 
سر *" وردن بر ” عدن< 4م 
( الإزالة المحفزة لجزيئة ماء ) 
: 
7 1 
0-8 سس 01 8 82 
ار حي ركم رحد نم دعر 
8ق 08 822 5 
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وبما أن هذه التفاعلات عكسية فإن الأسيتال يمكن أن يتحلل في الوسط المائي بوجود 
المحفز الي الألدهايد والكحول . 


0 
1 ! 1 02 07 1 
01 +11- 22-6 خ- (20خم1+ 089 
يرم << 14 


ج- إضافة مشتقات الأمونيا - 
تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع الأمونيا ومشتقاته وحسب الخطوات 
الموضحة أدناه 5 


11 11 
ا ! ا ب ١‏ > 
1-6-0-1 خم 1-6-0 جج بن 2 7 11- إل - 
١ ١ 50 0-0‏ 


0 ا 11 13 


7 5 
لم > /1 - 


أمين عدا 


وتتفاعل الألديهيدات مع الأمينات المعوضة بطريقة مماثلة مكونة أمينات معوضة - أو 
ما يسمي بقواعد شيف ( 2565 5111 ) 
0 


1 
0 + 1 - 0131 حج ,11ل + 12131 


ونطلق علي مثل هذه التفاعلات حيث تتحد جزيئات مركبين لتكوين مادة جديدة واحدة 
- بعد فقد جزيئة ماء - بتفاعلات التكثغف ( 7©2©11025 0206125311013© ) ومن 
مشتقات الأمونيا : 
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الصيغة العامة خ* - اأرل 
هيدروكسيل أمين 01 - 11ر11 


هيدرازين بللا - الجا 


52 أذ 
فنيل هيدرازين )مره 


2 -- ثنائي نترو فينيل 
هيدرازين 


ج80 111 - الر1 
ج180 


سيمي كاربازايد الا 1110م - لللو1] 
| 
0 


تفاعلات التكثيف : 
ان نواتج تفاعل هذه المشتقات السابقة مع الألديهيدات والكيتونات مركبات 
ثابتة ومتبلورة . 





5 
4 


دمر ] جد ا#محريدة سر ] 


منكل يزولزيم + 220 
1 ضعيفة 704 


20 +018 ام - ) 


جه 01 -للرقة + 0م 


602-101 
11 
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0 +:11ازلا - 0 ( هل 11 + 0ع 


هيدرازون 11:02222086 





5 وآلأ )6‏ مره 6 
0 +11لةاخ - ن 7 + -ر]]! !11,1 + 0 2< ) 
011 011 ركرك 
يع 
35 11 5 11 © 
81م - م ..خ1,] + 0 2< ) 
11 111 
بنزالديهايد 
ا :5 
0ط + 1ه ددا -60 07 ملب 11 + 0-00 07 
فينيل هيدرازون 
كك فوك-- 
110 + 11711011 < 0 8 2:ف1,101111011 + 0 دع 27 
1 11 
كت 1 ءاه 
0ط + 1 كلق دلا -00 لد 111 + 0-0 
11 4 11 
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بروبيونالديهايد 


4- .م 0.2 اهو تنائى نترو فنبل غيدر أ بض : 


ا 
11:0 +1101 1992 اا- 7 ع رو)م 4 + 0 - مر 


ج80 ج50 
11 فيرف 17 لككنكف 
0ك 220 1د ١‏ جويلخر- الوق +0 - عر 
مم 004 ج011 
28001 8001 
1 0 1 بوالآ6 © 
70 + 02ا- (2)» ا اليش جبر2)0 - مرق + 0 - 0 7 
9 4 11 
ج850 ج800 
5- كا ٠.‏ ايد ٠‏ م 7 2 
0 0 


اا | 
13:0 + ك2 + سل1آ10/1 1,111 + 0 - 8 


0 0 


1 6 1 0611 
0-7111 +-ن1خ11 17111711 + 0 < © 


0 0 
|! 1 
0 + 111/111 الاح جل 1111 )8111/11 + 0 <- 


سمي كاربوازون سايكلوهكسان سايكلوهكسان 
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ان فلز المغنسيوم يكون رابطة مع كربون الهاليد ( 848 - © ) وأن هذه 
الرابطة مستقطبة بإتجاه الكربون ( ** 718 - *© ) وبذلك نجد أن كواشف جرينيارد - 
كذلك جميع المركبات الفنزية العضوية - تتفاعل بسرعة مع مجاميع الكربونيل حي 
يضاف الجزء السالب من الكاشف ( الكربونيل ) الي الطرف الموجب من مجموعة 
الكربونيل ( كربون الكاربونيل ) . 
بع 8 أاجق ا لق 


6-01 هد 11 - 2 + 0 دعر 
١‏ 
2 


وبإضافة مصدر للبروتون ( الماء » الكحول « الأمونيا » أو حامض ) يتحرر الكحول ٠.‏ 


1- تفاعل الألديهيدات مع الكاشف : 


11 
1011 + 11011 ققم) د ن- 0 + مورلل > 
1 
كحول أوني ( 1 ) فورمالديهايد 


ومن الألديهيدات نحصل علي كحولات ثانوية . 


11 ) 
1 ب 
11 برلل حل مقع 00101 رناعرلكه < 0د زر + مقو عرقت 
ا | 11 
011 1 
3- مثبل - 2- بيوتانول 
( كحول ثاتوي (2 ) 
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أما مم الكيتونات فإننا نحصل علي كحولات ثالثية . 


011 
2 


+ وزنناي 5 واف واف أرق اركف 
4 
0111 


١ 
0-0 ع0 011001111110 .هه‎ 
١ 


| 


| 
ا 0111111116 
ل 
011 


لواف 


016 


2- تفاعلات اضافة أبونات الأسبتالايد 





لقد بينا أن أيونات الأسيتالايد يسلك ككواشف قاعدية ( الباحثة عن النواة ) في 
تفاعلات التعويض 5112 وتتفاعل مع الألديهيدات والكيتونات حيث تضاف الي مجموعة 
الكربونيل . 


011 0 
١‏ 0 ا 
1110 بذطظ#8 ور 2 116 + 10110011 
١‏ 
11© 2 © 


3- تفاعلات إضافة ألكبلات الليثبوم :- 
تشبه هذه التفاعلات تفاعلات كاشف كرينيا رد مع الألديهيدات والكيتونات 
١ ١‏ 


11م -©-ج. ,+82 ن01 -©-بر] ج وس ج +نة:ع 
١ ١‏ 
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6 
١‏ 611 
11-6-0011 22خ إآرآ11© + 0 ع 


2 
© ْ 


ك1 


4- تفا فورصا و 


تتضمن هذه التفاعلات المشابهة في الأساس لتفاعلات كاشف جرينيارد إضافة 


كواشف الزنك العضوية ويكون أسترات بتياهيدروكسي . ويتضمن التفاعل معاملة 
الألديهيدات والكيتونات مع أسترات ألفا برومو بوجود فلز الزنك . 


02) 
١‏ | 5 
00 - 0-0 - مل 12 ي00 © م8 + 0 - عر 


بنزين 
١ ١ ١‏ 


' 


10 
١ ١ 

- 0-600 - 00 
١ ١| 


أن فعالية كاشف الزنك العضوي هي أقل من فعالية كاشف كرينيارد لذلك فإنه لا 
يضاف الي مجموعة الأستر . 


0 110 


١ 
01110111111+ 8011200011: ف‎ 1 11011011000 
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ه- اضافة سيانيد الهيدروجين ( 110-11 ) :- 
تضاف معظم الحوامض الي مجموعة الكربونيل الا أن المركبات الناتجة ليست 
ثابتة فمثلاً أن حالة الإتزان مع حامض الهيدروكلوريك يميل الي الجانب الأيسر ولا 
يمكن فصل ناتج الإضافة هذا . 
011 
١‏ 5 111 
01116 حي 60-0+10 5 


6 ١ 
0 


أما مع 116198 فيمكن أن يضاف الي مركبات الكربونيل ويكون الناتج مركباً مستقرأ 
ويعرف بسيانوهيدرين ( 15:ل«تطهه292) ) 


01 ل 11 61 


ا 
0 حج المنر +0 در 


011 د11 11 


سيانوهيدرين الأسيتون 
ولسمية 816:1 العالية فإن إستعمال الحامض مباشرة نادرأ جدا . والطريقة الأكثذر 


إتباعاً هو تحضير 81610 آنيا في محلول التفاعل وذلك بإضافة حامض الكبريتيك الي 
مزيج من مركب الكربونيل وسيانيد البوتاسيوم أو الصوديوم . 


© 0 
أ ١‏ 
00 +8130 العير + 110112011 
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و - إضافة بيروكبريتيت الصوديوم ( 712113502 ) :- 
يضاف بيركبريتيت الصوديوم الي مجموعة الكربونيل بطريقة مشابهة 
لإضافة 11013 . 
+ 5 
011 82 0 
١ ١‏ 


الى 
50 -©- جه لزنو - 6 حي 1ر50 805 + 0 © جر 
| 


ناتج إضافة البيروكبريت غالبا ما تكون بلورية . 





تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع أيليدات الفوسفور معطية الكينات . 


3 3 8 57 


> 
6 
0 


درواتى )0-5 +1 >2 د ١‏ موروالى) مد +0 
1 1 


إ! 


د(وآلا) ) 2 -) 


3 


0 


350 
ويسمي هذا التفاعل بتفاعل فيتك . ويعتبر من التفاعلات المهمة في تحضير الألكينات . 
وتحضر الأيلدات بسهولة من ثالث فنيل فوسفين وهاليدات الألكيل حيث يتكون ملح 
الفوسفونيوم أولا :- 

11 - “011 ) فكع م18 + : ١‏ رروالى© ) 
ويمكن أن يزال أحد ذرات الهيدروجين المرتبطة بكربون الألكيل بواسطة قاعدة قوية 
مثل بيوتيل الليثيوم ويتكون الأيلد أو ما ما يسمي بالفوسفوران . 
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001 01003 


11 ع طر11©) ل و0011 011250: + 011 - “طر(و11م0 ) 
8و1 + 011150600111 + 11 :| 


فوسفوران - أيلد 
أدناه مثال علي تفاعل فيتك : 


ريتك 2 درولل ) *5 - ركرخ : + : ن 2 
١‏ 1 


د(ه11م )1 0: 
9 دزواللم ))ط - يلآن) 


5 2 له ور(وط[1م )) - 0 +0111 2 


د(و11 )مآ - 0: 


ان الألكين الناتج غالبا ما يكون مزيجا من الأيزومرين - سس وترانس - ويعتمد ذلك 
بالطبع فيما إذا كان ترتيب المجاميع في مركب الكاربونيل أو الفوسفوران يسمح بتكوين 


أيزومرات هندسية . 


١ 11 5 0 0111‏ 
سس ٠#‏ حق 1111 +110)111) ح 2 رز و611) ) 
ا 04 
11 11 

+ 
011 35000 11 00 

ترانس 5-4 -0 2 

11 11 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 
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2 
! ١ 


5 ' ع 2 
١ 2-0-0-8‏ اح ررو1لم0) "مير + : 6-0 
| ا 1 21 
دروتقي)< :0: إُ 1 
ِ! )2 - © مر 
2 
ف 1د 1ب ا" 2 
 12-0-6-8‏ ا له درو1ة ))! - 0 : + 77 8ع )ار 
| ا 2 2 
د(ئلل )2 :0: 


أيون الأينولات ( 7220134102 ) : فاعلية الكربون - » :- 


عند شرحنا لتفاعلات إضافة الماء الي الألكاينات تطرقنا الي نظام أسميناه ب 
شكلي الأينول - الكيتو . وقد شرحنا أيضأ سبب عدم إستقرارية الشكل الأينولي وتحوله 
السريع الي الشكل الأكثر استقرارا ( ثابتا ) السكيتوني : 


0: 0: 
| 1 
118 2 © د سه 0-0112 د 
ب أ 
ان الأكسجين هو أكثر سالبية كهربائية من الكربون لذلك تزاح الكثافة الالكترونية نحو 
الأوكسجين . ويتضح من الشكل الكيتوني أن لذرات الهيدروجين - » المرتبطة بذرة 
الكربون ألفا خاصية حامضية غير عادية 


0: 
؟|م| ل 
15632 
١‏ ا 
17 11 
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وترحع حامضية ذرات الهيدروجين ألفا الي الإستقرار الرزوناتي للكربانيون الناتج من 
استخلاص البروتون ألفا صس قبل القاعدة . 


0 0 0 +11 
١‏ |! ل ١‏ 
0 - )د جه لل د )ل عحج ددا )6 58 
١‏ ا ١‏ 
رب )١(‏ 
مق 
0 0 
انها 1ق 


ونلاحظ ان الشحنة السالبة في أحد التركيبين الواهبين تقع علي الكربون - الفا (أ) 
وفي التركيب الثاني علي ذرة الأكسجين ( ب ) . والأخير أكثر هبة الي الهجين من 
التركيب الأول . حيث أن الأيون السالب الفعلي ( الهجين المشتق لا يمئظه أي من 
التركيبين المذكورين ( أو ب ) . ويمكن تمثيله بتركيب يحمل فيه كل من الكربون 
والأكسجين جزء من الشحنة السالبة كما مبين في ( ج ) و ( د ) . 


تفاعلات الإضافة الذاتية : تكاثف الدول : ( 2020625214102 41001 ) 
عند معامة اسيتالدهايد مع محلول هيدروكسيد الصوديوم ٠»‏ تتكائف جزيئيتين 
وذلك لإحتواء الناتج المتكون عهلي مجموعة ألديهايد ومجموعة هيدروكسيل . 
0 01 0 


ل ا / ١‏ 
2101 لجل [11)ن2011 
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ان هذا التفاعل عام للألديهيدات التي تحتوي علي ذرة هيدروجين ألفا . وعند تسسخين 
الناتج لفترة من الزمن يلفظ مجموعة الهيدروكسيل - بيتا ( 6 ) مع ذرة هيدروجين ألفا 
في الغالب بشكل جزيتة ماء . ونحصل علي ألديهايد ألفا - بيتا غير مشبع . 

011 0 011 0 0 

ل | ١‏ لآ 0 | 
11-1111 11 11م - نووالق 4 1زم - 11 - ل[عرترع + :110 


١‏ و 
.1 


ويمكن وصف الميكانيكية المقترحة لتكاثف الدول بالخطوات التالية : 
[ - تسحب القاعدة البروتون من ذرة الكربون ألفا من جزيئة الألداهيد ويتكون 
كربونيل أو أيون أينولات . 
01 0 3 0 
وك تت 7# اي رو 3 1 
١ 0-4‏ حب سم رعس كنار لو 


+ 110 


2- يسلك أيون الأينولات ككاشف باحث عن النواة فيهاجم ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل لجزيئة أسيتالديهايد أخري معطيا الكوكسيد . 
0 :0: 0 6: 


١ |‏ |! إلى 
11 د 1ل 11 01110011 


3- يتقبل أيون الألكوكسيد الناتج بروتونا من المحيط المائي ويتكون الألدول . 
60 0 0 :0: 


١ | ١ اا‎ 
0111111011 + 11011 > )11:011 110 11+:011 
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ويتضح من هذه الخطوات أن هذا التفاعل لا يختلف في الحقيقة عن تفاعلات الإضافة 
الباحثة عن النواة الي مجموعة الكربونيل وبنفس الطريقة يتفاعل كيتونات في الوسط 
القاعدي كما في تكائف الأسيتون الا ان هذه التفاعلات تكون أبطئ . 

0 0 025 0 


١ ١‏ !أ 
11211111 + 8# 2111011 


وبما أن التكاثف الذاتي للكيتونات يكون بطيئاً فمن الممكن أن تتم تكائف الألدول بين 
ألديهايد لا يحتوي علي هيدروجين -» مثل بنزالديهايد ‏ ! وكيتسون مشل 


1 وال , 
الأسيتون ونحصل علي تفاعل تكاثف مختلط يلفظ جزيئة ماء في الحال ليعطي كيتونا 
ألفا - بيتا غير مشبع . 
0 
6011 © | 0 


تفاعل كاتيزارو : ( 03513122231:0) ) 
تخضع الألديهيدات التي لا تحتوي علي هيدروجين -© لتفاعل كانيزارو تحت 
تأثير محلول قاعدي مركز ويكون الناتج كحولا مع الملح حامض كربوكسيلي . 
0 
1 
م1120 0131:1101 سالئكة .ثب ب ولي 
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0 
00-5 1 
©601١ 1‏ وز(و]©) +011:0171© و11 ) ل 0011 رزو131© ) 
ويظهر من التفاعل ان احدي جزيئات الألديهايد قد تحولت الي كحول والجزيئة الأخري 
الي حامض كربوكسيلي . ويمكن اعتبار ميكانيكية تفاعل كانيزارو تفاعل أكسدة - 
اختزال » حيث تسلك جزيئة الديهايد واحدة كمادة مؤكسدة وأخري كمادة مختزلة في 
نفس الوقت كما مبينة في الخطوات التالية . 


1 - يثار التفاعل بمهاجمة أيون الهيدروكسيل لمجموعة كاربونيل جزيئة ألأديهايد 


01 97 
6 20-64 هد ا -110 
ور 1 


2- ان أيون الهيدريد المزاح من الجزيئة يهاجم مجموعة كربونيل جزيئة الديهايد 


0 0 0 0 
١ ١‏ إلى ١‏ 
1ام)) -0) -- 11 + 6116 جد 6 +115:)6-60-11 
ارم ولي 1817 د 
11 100 
قاعدة حلمض 
0 


1 
0110-07 + 111011 


كحول ملح الحامض الكاربوكسيئي 
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هلجنة الألديهايدات والكيتونات : 


يمكن هلجنة الكيتونات والألديهيدات بواسطة التحفيز القاعدي أو الحامضي 


ويحدث التفاعل مع الكلور والبروم أو اليود حيث يحل الهالوجين محل ذرة 
الهيدروجين -© . 


0 خخ 0 1 
ا !ا ْ ا | 
1 +-6-)- مقف وخا +-00-) - 


قاعدة 
١ ١‏ 


ويمكن تفسير كيفية حدوث تفاعل التعويض هذا بقابلية الألدهيدات والكيتونات علي 
تكوين الأينولات . 


أ- بواسطة التحفيز الحامضي : 


011 121 0 11 
0121 1ك ا ا | 
8+ -) وعدي 60-60 خخ :1م + 0-000 
١ ١ ١‏ | 
2 
١ 0‏ 0-1 
عورم ل كح حك -> ١‏ بخ -عا 
١ 95‏ ور 
ب - بواسطة الت القاعد 
8 3 
02 5 ال | 
5 ب لاد صرية يام "نان 
1:71 4 - عر حي : 8 + - - 
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2 
0 | 0-11 
7+ 60-4 محف ك دع +غ-عمر 
١ ١‏ 


9 0 تو 0 يج 
7 + ف © - وام + (© 


تفاعسل الهالوفورم :- 

وتخضع كيتونات المثيل ,وى _!!_ م للهلجنة المحفزة بالقواعد وتنتج 
كيتونات ثلاثية الهالوجين ( لأن إدخال ذرة هالوجين علي كربون المثيل يجعل ذرات 
الهيدروجين الباقية أكثر حامضية وأسهل تعويضاً بالهالوجين ) . 


6 


0 11 © غ1‎ 
| ١ 0 ا‎ ١ 
2-0-6 -11 + عا3 + 2-6-0-1 مكتيرلزاة‎ 
١ ١ 
11 3 


ولا يمكن فصل هذا الناتج وذلك للإستقطاب العالي للرابطة بين ذرة الكربون المحتوي 
علي ذرات الهالوجين وذرة الكربونيل . اذ يصبح مركزا بالشحنة الموجبة مما يجعل 
هذا المركب حساسا للقواعد ويتفاعل بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح 
كاربوكسيلي والميثان الثلاثي الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح حامض كربوكسيلي والميثشان الثلائي 
الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


0 0 
1 1 
1 +22-0 ج11 بدي © © ع8 
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ويسمي هذا التفاعل بصورة مجتمعة تفاعل هالوفورم ( 108)ع7562 8210401588 ) وتتم 
التحولات حسب الميكانيكية التالية . 


-: أولا‎ 
0 0 
١١ ١| ١ | 
حي 01 + خ-12-60-60‎ 2-6-6-8 
ا‎ ١ ١ 
2 10 
-: ثانيا‎ 
0 * 0 ) 


1 ١ 
خ- خ-0-0)-184‎ 2- +: 
ا‎ ١ 
110 2 


ثالثاً : تعادل القاعدة مع الحامض ا 


ومن بين مركبات الهالوفورم يستعمل ثالث يوديد الميثان ( يودوفورم ) - مادة صفراء 
500 : 5200 / 01-3 -8 

بلورية - في الكشف الوصفي عن المثيل كيتون أو المثيل كاربينول ” 9 ان 

سبب تفاعل مركبات المثيل كاربينول بنفس الطريقة لأن اليود في محلول هيدروكسيدي 


يكون عاملاً مؤكسداً قويا يقوم بأكسدة الكحول أولاً الي كيتون . 





851 + 11201 
( مادة مؤكسدة ) 





1 + 01 
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31+30 + 01 -0) - هل 3011 + 312 + 0111) )0 - 1 
1 
0 0 


إن محاليل الهابيوهيلايتات متل 722060 أو ,(8)0601© الذي يستعمل في قصر 
الملابس هي محاليل مؤكسدة قوية . 


تفاع لات الاختسزال :- 
أ- الهدرجة المحفزة :- 


يمكن اختزال الألديهيدات والكيتونات بوجود عامل مساعد - فلز بواسطة غاز 
الهيدروجين . وهذا النوع من التفاعل سهل تطبيقه وغالباً ما تحصل الإضافة بدون أي 
صعوبات الا أن المشكلة الوحيدة في تطبيق هذه التفاعلات هي استعمال عوامل محفزة 
باهظة الثمن وإحتمال اختزال جميع المجاميع الفعالة غير المشبعة في المركب أيضاً 
(مثل 0-26 و - © 5 © دو 10 , [21 © ... الخ ) . 


0 011 
١ ا‎ 


2011 لحري 11 6 
2-8 مجموعة كاربونيل 





تختزل الألديهيدات والكنونات الي الكحولات الأولية أو الثانوية المقابلة بواسطة 
هيدريدات الفلزات . 


0 
1 
(1) كحول اولي 0181011 -2 #8 ورد عع 
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|| 
(2) كحول ثانوي 2-118 ع+ل- ف 2-6-8 
١‏ 
01 


ومن الهيدرات المستعملة بصورة واسعة . هيدريد الليثيوم الألمونيوم (,1آاذانآ ) وهو 
كاشف مختزل قوي وله أيضا القدرة علي اختزال مجاميع فعالة أخري ( خاصة 
المجاميع الفعاانة غير المشبعة المحتوية علي الأكس جين أو 


النتروجين ا 
بالخ ) -11 , 1( 2 )© -, 810 - 


أما يوروهيدريد الصوديوم ( 712181314 ) فهو كاشف أكثر انتقالية في اختزال المجاميع 
الفعالة من ( ,1144151 ) وذلك بسبب فعاليته المنخفضة . ومن المجاميع الفعالة غير 
المشبعة فإن بوروهيدريد الصوديوم يختزل الألديهيدات والكيتونات فقط . ويمككن 
استعماله في اختزال مجموعة كربونيل الألديهايد أو الكيتون بصورة انتقالية دون التأثير 
علي المجاميع الأخري الموجودة في الجزيئة . 


01 0 
١‏ | 
6111121101111 ا 001102202110111 
لم تتأثر مجموعة الكربوكسيل بالكاشف 


ج- اختزال كلمنسن ( 186010111582 236125011 تداء1!:) ) :- 


خرياط "سوال ترشن للرريقة مسا قي كقوز دوع كيل 
(0 2© -) الي مجموعة مثيلين ( 1321© ) بواسطة الزنك المملغم وحامض 
الهيدروكلوريك المركز . 
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0 11 

ِ | 
20-78 حل [)1] + مروت + 11011 

١ 

| 


11 0 
١‏ لل 
- 6س هجمطل- 77261 + م11/و2 + - ) - 
1 
11 
مجموعة مثيلين مجموعة كاربونيل 


ويتم التفاعل بتسخين الألديهيدات أو الكيتون مع الزنك المملغم والحامض المركز في 
درجات الغليان حيث يختزل مركب الكربونيل علي سطح الزنك . 
0 


1 
111 15ل جحت 011 11 





عند تسخين الهيدرازون لمركب الكربونيل في درجات حرارة عالية مع قاعدة 
فإن الهيدرازون يفقد جزيئة نتروجين ويتحول الي الهيدروكربون . وتجري هذه 
التفاعلات غالبا بتسخين الكيتون أو الألديهايد مع الهيدرازين المائي وهيدروكسيد 
الصوديوم في مذيب درجة غليانة عالية مكل ثنائي اثيلين جلايكول 
( درجة غليانه 245 م ) . 
ا عد 5 
1+0 :از - الع ع ار ] حي يقالا - البق + 0 عر 
هيدرازون ( لا يفصل ) / 


8 + 8 اه 7 
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ويتم لتفاعل كما موضح في خطوات الميكانيكية التالية : 
بعد تفاعل مركب الكربونيل مع الهيدرازين وتكون الهيدرازون ٠‏ 


1 - يكون الهيدرازون بوجود القاعدة في حالة توازن مع شبه ( أيزومرن ) أزو . 
( ه42 - يحتوي هذا المركب علي رابطة - 7 > 28 - مزدوجة ) 


0 +لاة - ام ع )  -‏ ,طلخ - [للي11 + 0 -) - 
١ ١‏ 


2- وبوجود القاعدة يتحول الأيزومر آزو الي أيون سالب ( أنايون ) ثم يفقد جزيئة 
نتروجين ويتكون أيون الكيل سالب الكاربانيون المقابل 


80 01 
7ج از - 1خ - 0 - مزاخ - 1خ - 0 - جح رززاخ - ل[ - 0 - 
١ ١ ١‏ 


11 11 
رالا 1 010 ا 
كك ارد ع0 حك ير ارد ارم 


١ ١ 
. ان الكاربانيون المتكون يكون غير مستقر ويكتسب بروتونا بسرعة من المذيب‎ -3 
11 11 
ا‎ ١ 


©: +1ز1- © محش‎ 011 
١ ١ 


-- / 3 4 
0 


- © 1120111 + 1111 0 42©( - 1111 
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التفاعلات الخاصة بالألديهيدات :- 
تفاعلات ١‏ : 

هناك تفاعلات خاصة بالألديهيدات تتعلق بوجود ذرة الهيدروجين المرتبطة 
بمجموعة الكربونيل . وتعتبر الألديهيدات مواد مختزلة قوية لذلك فإنها تتأكسد بسهولة 
. فالألديهيدات تختزل محلول فهلنج ( ع1©1118 ) ( محلول قاعدي يحتوي علي معقد 
طرطرات النحاس ) الي أكسيد النحاسوز الأحمر . وتختزل كاشف طولوين 
( 70116 ) [ محلول نترات الفضة النوشادرية ] الي فلز الفضة . 


ل | 
رعه+6-0-ه2 منذطخةظ_ ررم1[ )عم +11 - 12-2 


ويلاحظ من المعادلة أن الفضة قد اختزلت من حالة *عه4 في مركب 
':(10111)ع4 الي فلز الفضة . وتترسب الفضة علي جدار أنبوبة الأختبار 
بشكل مراأة . وكاشف طولين لا يستجيب للكيتونات لذنلك يستعمل 
هذا التفاعل للتميز بين الألديهيدات والكيتونات ( عدا كيتونات - »© - هيدروكسيل 


© 013 
ا‎ ١! 
)28-6-6©- 
١ 
© 3زم‎ © ©60 


اا | |١ ١‏ 
رعه+ 2-6-2 منذنظث رروتزلالمعهم + 2318© - 2-0 


ويعطي اختبار موجب لأن الكحول يتاكسد الي كيتون بواسطة كاشف طولين ) 


0 
5 ال 
لاتفاعل | جف .ب *ر(ر017)جم + 2-6-1 


2015 


وتتأكسد الألديهيدات ببسهولة الي أحماض كربوكسيلية بواحدة من العوامل 
المؤكسدة التالية : 

1 - ثنائي كرومات الصوديوم ٠‏ 

2- برمنجنات البوتاسيوم . 

3- أكسيد الفضة ( 48:0 ) . 

4- ثالث أكسيد الكروم . 
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الأسئلة 


1[-اعط الأسماء النظامية لأشباه الألديهيدات والكيتونات التي صيغتها الجزيئية 
13,0و"© . ما عدد أشباه الألديهيدات والكيتونات المتوقعة لمرككب يحتوي 
علي حلقة بنزين وصيغته الجزيئية هي 28110 ؟ 
2- لأي من المركبين من الأزواج التالية من المركبات درجة غليان أ“لي ؟ علل 
إجابتك . 
أ - بروبانال و 1- بروبانول 
ب- 2- بنتانون و 2- بروبانول 
ج- بنتان وبنتانال 
د- أسيتوفينون 


©1150 11100112011 ( فينيل ايثانول‎ ١١ 
) )611:011:0-11:011( فى - )روي د نول‎ 


ه- بنز ألديهايد وكحول البنزيلي , 


3-اكتب معادلات تحضير المركيات التالية : مستعينا بطرق تمت مناقشتها 
0 0 


لآ ||آا 
- 231 - حَس 13 © رك ريك 


0 
ب لآ 9 55 
ب -(4)0 رين 5 9 م 


4- 1 - وضح بمعادلات كيف يمكنك تحضير حامض اللاكتيك 
0 011 
١ 1‏ 
(013 -60 -011© - 0131© )2 مبتداً من الأسيتالديهايد 


ب - أي من الأشباه الفراغية لحامض اللاكتيك تتوقع أن تحصل من هذا التفاعل ؟ 
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0 
| 
أ نجي سالقة 111 + مقلاع01111) 
« و ب شعت مج111 + 11:0110110© 
[ 
6ه 
جد يلظ وشعف_- 1110© + ج0111 


6- أكتب لاصيغ التركيبية لناتج تفاعل البروبانول مع كل من الكواشف التالية :- 
أ- 14 في محلول هيدر وكسيد الصوديوم المائي . 
ب- هيدر وكسيد أمين . 
ج- محلول برمنجنات البوتاسيوم البارد المخفف . 
د- ج2ؤ3كا من حامض الخليك . 
ه- ::(جآ1كة ) عم 
و- فنيل هيدرازين 
ز - عع لوتقى© أولاً من ثم مع الماء . 


7- أعط الصيغ التركيبية لكل من المركبات !أ - د . 


1140© ) رين )ل 0 2 
(ب) )1( 


ا 


 ) 01‏ لشظله (ي0برلةر0 ) 


زف 1ف 12 


(ج) رد 
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8- في سلسلة التفاعلات أدناه توضيح لكيفية زيادة سلسلة الكربون في جزيئة 
الألديهايد . أكتب الصيغ التركيبية للمركبات الوسطية . 
0 


أ 
أ ي0ير )11‏ سشضلخ2ة و0110 هل 6110111 





(ب) (1) 
1ك / 0 
|| 
و6110 > و00 له [11) وز(مر11:)011) 
ج (ج) (د 


9- أذكر تفاعل كيميائي بسيط يمكنك بواسطته التمييز بين : 
أ- بنزالديهايد وكحول البنزيلي . 
ب- هكسنال وهكسان 
ج- 2- - هكسانول و 2- هكسانون 
د- ثنائي أثيل ايثر وبنتال 


251221 5 


0 
و- 0 0 011 0 عبت 


0- ضع الكواشف المناسبة في كل من التفاعلات التالية : 


|- 0 جب ل-ف 011112011 
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01 
١ 


0110111 1.7 
9 © ذم 9 


0 
0 ل 
ج 1111 لل 8313) 1102 


00 0 
1 


١ 
11160 115 وام 11 جلتغتل‎ . 
١ 


00 


0 
| 15 
اه © مسب ووم دهن ((©) 
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الياب التاسع 
' الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها " 


'" 0117201565 1)5 لصه كللء2 علاجدمطء» 02 " 


تتميز الأحماض الكربوكسيلية بوجود مجموعة الكربوكسيلية في جزيئاتها 
08 وتسمي أيضا بالأحماض الدهنية لوجود بعضها في الدهون الطبيعة مشل 
حامض البالمثيك والنتياريك والصيغة العامة لهذه العائلة هي 2134:802© أو بشكل 
أوضح 0131© 11:,.1ه© أو 200211 ( حيث 12 يمشل مجموعة ألكيل ) أو 


4:01 ( حيث 8 يمثل مجموعة أريل ) . 


11ر0 111 
ٌْ 
مرتلل © 1111011 
حامض الخليك حامض البنزويك حامض 2-مثيل بروبونيك 


وتوضح مجموعة الكربوكسيل بإحدي الصيغ التالية :- 
0 : 60: 


1 8 
1م520 , 20011 , 56011 , 2:00 


صيغ مكثفة صيغ كيكولة صيغة لؤيس 


وعند النظر لهذه نجد ان مجموعة الكربوكسيل من الناحية الشكلية تتكون مسن 
مجموعة كربونيل ومجموعة هيدروكسيل ويتوقع من ذلك أن تكون لهذه المركبات 
خواص مركبات الكربونيل:بالإضافة الي خواص الكحولات . ولكن كما سنلاحظ فيما 
بعد أن هذا لا يمثل بشكل دقيق خواص مجموعة الكربوكسيل . 


2253 


مجموعة الكاربوكسي 





مجموعة الهيدروكسي 


تركيب الأحماض الكربوكسيلية :- 

تستعمل ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل ثلاث مدارات مهجنة 2م58 للترابط 
مع أكسجين مجموعة الهيدروكسيل ؛ وأكسجين الكربوكسي ( الكربونيل ) والي ذرة 
هيدروجين أو الي مجموعة عضوية ( ألكيل أو أريل ) . أن هذه المدارات الثلاث تقع 
جميعها في مستوي واحد . أما أوربيتال 8 الباقي غير المهجن علي ذرة الكربون فإنه 
يكون رابطة ” مع المدار 8 لأكسجين الكربوكسي . ان زوايا الروابط لحامض 
الفورميك مقاربة لزوايا الروابط التي تعملها مدارات م5 الثلاث 

11 


م 32 


3 11 
3و ور ' 
0 


و 


0 








التسمية: - 

يتم تسمية الأحماض الكربوكسيلية حسب نظام ( 111846 ) بإضافة المقطع 
اللاحق ( ويك ) ( ©3© ) الي أسم الألكان المقابل لأطول سلسلة مستمرة للحامض 
الكربوكسيلي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل ( ان كتابة اسم المركب بالانجليزية 
يتطلب حذف الحرف © من اسم الألكان 11886 وإضافة المقطع اللذحق ( ©ذه ) . 
ترقم السلسلة بحيث يعطي ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل الرقم 1 دائماً وتطبق 
قواعد التسمية الأخري كما هي . ويسبق اسم المركب كلمة حامض كما هو متبع في 
تسمية الأحماض اللاعضوية حامض الهيدروكلوريك مثلاً : 
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0 


|1 3 504 
2-011 - :01110:11:0:110:11) حامض 3- مثيل بنتانويك 
1 
كلانه 
والجدول التالي يحتوي علي الأسماء الشائعة والأسماء النظامية ( 1117467 ) لبعض 
الأحماض. الكربوكسيلية . 
اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


| اسم الحامض | الأسم الشائع للحامض 
0 0 


حامض ميثانويك << أحامض الفورميك تارم1 
حامض ايثانويك حاهض الأسيتيك 610011 
حامض بروبانويك حامض البروبيك 0100 
حامض بيوتانويك ظ حامض بيوتريك )0111 
حامض بنتانويك حامض فالاريك 1100 )11 
| حامض هكساتويك | حامض كابرويك تارمم ررتلع)رتك 
حامض هييتانويك 2 أ حامض ايتاتتك كرو رلك ) رن 
حامض أوكسنانويك |حامض كابريلك لايك ارت 
حامض نونانويك حامض بلاركونك 011 
حامش ديكائويك حامض كابريك او 012 
حامسض دوديكانويك حامض لوريك ل لاف 


حامش تثراديكانويك 

































حامض ميريستك 













ج00 )1ر11 )11 


وفيما يلي بعض الأمثلة الإضافية في التسمية وقد اخترنا بعض الأحماض الكربوكسيلية 
التي تحتوي علي مجاميع أخري فعالة أضافة لمجموعة الكربوكسيل 


01 
١ 


3 1 


011 
١ 


يف8 اراق 
2 6 7 


5 4 


حامض - 2- هيدروكسي ‏ _5-مثسل هيثانويك 


2255 


وذذا 
١‏ 


11011011 


0 م 


حامض 2- برومو - بروبيونويك 


أو حامض »2 - برومو بروبيونيك 


وتسمي حلقة البنزين في مركب الأحماض الكربوكسيلية حسب أهميتها فإن كانت 
مجموعة معوضة في سلسلة كربون اليفاتية طويلة يعطي لها اسم جذر الفينيل أما اذا 
كانت مجموعة الكربوكسيل مرتبطة مباشرة بها فعندئذ يسمي الحامض مشتقا لحامض 


البنزويك . 
011 
١‏ 
11ج120222/20) © ج60 هر 
611 
حامض - 4- مثيل - 5 مثيل نتانويك حامض 4 مثيل بنزويك 


او حامض بارا مثيل بنزويك 


الخواص الفيزيائية : 
تعتبر الأحماض الكربوكسيلية مواد قطبية لجزيئاتها القابلية علي تكوين روابط 
هيدروجينية مع بعضها وكذلك مع جزيئات الماء . 


يا و 
جزينات الحامض مع بعضها 2-1 ءر كع 
4 > 
00-0 
2 60 
74 7 
0 12-6 
00-6 “...يز ان< 
بر< 


روابط هيدروجينية بين جزيئات الحامض وجزينات الماء 
لذلك فإن درجات غليان الأحماض الكربوكسيلية تكون أعلي من المتوقع بسبب الروابط 
الهيدروجينية البينية هذه . والأحماض الكربوكسيلية ذات الوزن الجزيئي المنخفض 
سهلة الذوبان في الماء لكن قابلية النذوبان تقل مع زيادة الوزن الجزيئي للحامض ( بعد 


2356 


الكربون الرابع ) والجدول التالي يتضمن قائمة بدرجات الإنصهار والغليان وكذلك 
الذوبانية في الماء لبعض الأحماض الكربوكسيلية غير المتفرعة . 


الخواص الفيزيائية لبعض الأحماض الكربوكسيلية 
الذوبانية في الماء جم 


0هل 




















صفة الحامضية :- 
للمركبات التي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل 110 ضغة بحاي 
ضعيفة . فعند إذابة حامض الكاربوكسيلي في الماء ( حامض الخليك مثلا ) يحدث 


الإتزان التالي : 





0 
+ !ا 


0 + 1100© حح- 0ر2 + 11ر11 
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ويتراوح ثابت الحموضة ( الحامضية ) 368 لمعظم الأحماض الكربوكس_دلية بين 
5* - 10” . ان مقدار ثوابت التفكك هذه تجعل المركبات الكربوكسيلية مسن 
المركبات الحامضية الضعيفة . فمحلول 0.1 مولاري لحامض الخليك يتأين بحدود 
3 9؟ فقط بينما تتأين الحوامض مثل 116011 , و 11250 في محاليلها المنخفضة 
بصورة تامة . 

وعلي الرغم من ذلك فإن الأحماض الكربوكسيلية صفة مميزة وهي أقوي 
حامضية بكثير من الماء ( 4 10 > 368 ) والكحولات ( ثابت التفكك لكحول الأثيل 
6 ) . وهنا نتسائل لماذا يكون حامض الخليك أكثر حامضية من كحول الأثيل ؟ 
لنفحص الآن تركيب كل من المركبين ولنقارن الثبات النسبي للشحنة السالبة في 
الأيونات الناتجة عن تأينهما . 


0 10 + 1110011:0 0 حد 20 + 1110-11:011) 


1110 + ج2000 بدي 110 + 1ر0 )111 


ان الشحنة السالبة في أيون الأيثوكسيد موقعية علي ذرة أوكسجين واحدة مما 
يجعل الأيثوكسيد قاعدة قوية لأن هذه الشحنة المركزة تجذب البروتون نحوها بقوة مما 
تقلل تأين الكحول . 

أما الأيون الأسيتات ( الخلات ) فإن الشحنة علي مجموعة الكربوكسيل تككون 
موزعة علي ذرتين أكسجين لذلك لا يمكن تمثيل أيون الأسيتات بتركيب بنائي واحد ( 
كما موضح في المعادلة السابقة ) ويمكن كتابة تركيب بنائي مكاقئ آخر فقط في موقع 
الشحنة . 

60م 0 
6111 حي كك يلك 
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ان أيون الكربوكسيل ( الأسيتات ) هو هجين لهذين المركبين ويمكن كتابة الشكل 2 
الهجيني بالصيغة التالية . 
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يه © 
> - وى 


1 0 ظ 


ومن هذه الصيغة نستنتج أن الشحنة السالبة موزعة علي ذرتين أكسجين مما يقلل مسن 
جذب البروتون له . وكلما توزعت الشحنة في أيونات الكربوكسيلات كلما زادت 
حامضية المركب الكربوكسيلي . ولكي نقارن حامضية المركبات التالية : 


11110 1م1100 101120011 11ر00 يعات 
(1) )2 (3) 4 


سوف نأخذ حامض الخليك ( 2 ) كأساس للمقارنة هذه . يختلف حامض البروبيونيك 
( 1 ) عن (2 ) بمجموعة مثيل . ان لمجموعة المثِل هذه المقدرة علي حث 
الألكترونات بإتجاه ذرة الكربون - © لمجموعة الكربوكسيل مما يزيد من تركيز 
الشحنة السالبة علي الكربوكسيلات ويجعلها أكثر قاعدية وبذلك يكون حامضية حامض 
البربيونيك حامضاً أضعف من حامض الخليك . كما في الجدول التالي ؛- 


اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


21001 
001 0ك 
ج2001 )0 
اوق سه ظ#وزنا 
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000001 1ظ1 
00200111 
106010111 
0011م 
1111001 





وعلي العكس فإن احلال ذرات ذات سالبية كهربائية عالية مثل الكلور كما في ( 3 ) و 
( 4 ) تميل الي سحب الكتثافة الإلكترونية من ذرة الكربون - »© نحوها وبذلك تقلل من 
الكثافة الألكترونية حول ذرات الأكسجين وتزيد حموضة الحامض . ان 018 لحامض 
كلورواستيك ( 3) اعلي من حامض الخليك ( 2 ) ب 1.9 وحدة . 


ان تأثير الحث لمجموعة الكلور أو أي مجموعة معوضة يقل كلما ابتعدت المجموعة 
عن مركز الشحنة السالبة - أيون الكربوكسي . ونتوقع مثل هذا الفرق في التأثير لأن 
التجانب الألكتروستاتيكي بين الشحنات المختلفة تتناسب عكسياً مالمسافة بينهما . 


تحضير الأحماض الكربوكسيلية :- 
أ- أكسدة الكحولات الأولية والألدبهيدات :- 
- من الألديهيدات : 
1ر0 .ص09 ليث ويرمير 
- من الكحولات : 
2001 للست استك 2001011 


ب- أكسدة كيتونات المثيل :- 


0 0 
| | 
11 +0171© جه .ا000انةظ_ ررم - © -1 
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ج- التحلل المائي للنترلات ( 5ع3/1):11 ) : 

- تحتوي النتريلات علي مجوعة السيانيد ( 131 ) - ) الفعالة . 
وتعاني هذه المركبات تحللاً مائياً في الوسط الحامضي أو الوسط القاعدي ليعطي مولا 
واحداً من الحامض الكربوكسيلي ومولاً واحدا من الأمونيا . 


ئ11اا + 011:00011 حأ 01-0110 +56ي1ز0 - 1 


الا + - 101100 6 


110 
وكما لا حظنا سابقا أن جميع تفاعلات إضافة الساء الي الرابطة غير المشبعة 
( 0,66 -© , .... الخ ) تكون بطيئة جدأ بدون عامل مساعد . وتستعمل 
لتعجيل تفاعلات التحلل المائي أحماض أو قواعد كعوامل مساعدة كما موضح في 


المثال التالي : 
220002011 ا- 112 
© “116 211,0 + © 
100 
57 + 
50 + ,]اخ + 


وتحضير النترلات مباشرة وبسهولة من هاليدات الألكيل وذلك عن طريق الإستبدال 
الباأحث عن النواة من قبل الكاشف ‏ 6211 


1 112011 ع ةا 8ر11 و(011))رلة6 
0ك 
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ويمكن الحصول علي حوامض - »© هيدروكسي وذلك بإضافة 4300131 الي الرابطة 
0ع للحصول علي السيانوهيدرين أولا ثم التحلل المائي لمجموعة النتريك . 
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حامض »0 - هودروكسي سيانوهيدرين 
ونتبع الخطوات التالية في ميكانيكية التحلل المائي المحفز بالحامض للنترالات : 
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3 ع 0ج د هر برع 120 -1 
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+11 +- 20-811 م تززع 0ج حه 1120 + ةماخ 2 120 -2 
ا ١‏ 
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3- ان المركب النائج في الخطوة 2 هو في الحقيقة التوترمر غير المستقر للاميد 


0 01 
١ 1‏ 
لخ - 0 -2 خخ [ززاخ ع ن - 11 
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14 - © 3112+ 11,00 > 20-1 
١ 
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مثال علي تحضير حوامض - بن هيدروكسي 


0 7]10 0 0 
١ | ||‏ 
2013 1127-6 1711© خظف_يم 2211101 جع روم - -ب11011 © 
١ ١‏ 
11 8ه 


د - كرينة كواشف جرينيارد -٠‏ 
يمكن تحضير الأحماض الكربوكسيلية أيضاً من هاليدات الألكيل وذلك بتحويل 
الهاليد أولا الي كاشف جرينيارد ومن ثم جعل الكاشف يتفاعل مع ثاني أكسيد الكربون 


11 ع200)001‎ 200011 
6 )00111- ا‎ )00111- 6 ©0111 1 
١ ١ ١ | 
1 0211 1و0‎ 1 


ويطلق علي تفاع ل كاشف جرينيارد مع ثاني أكسيد الكربون بالكربلنة 
( 8ماقسقطء هن) ) . 


وميكانيكية التفاعل لا تختلف في الواقع كثيرا عن تفاعل إضافة كاشف 
جرينيارد الي مجموعة كربونيل . ففي الخطوة الأولي من التفاعل يضاف الكاشف الي 
ثاني أكسيد الكربون مكوناً ملح المغنسيوم للحامض الكربوكسيلي الذي يحرر الحامض 
منه بإضافة حامض معدني له . 


-عا+ 220011746 عله بزمع2200011 لل بيزع11 1 
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ه- تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية : 

ان الألكانات أو حلقة البنزين لا تكون فعالة اتجاه العوامل المؤكسدة . الا ان 
البنزين يجعل مجاميع الألكيل المرتبطة حساسة اتجاه تفاعلات الأكسدة بصورة عامة . 
( الأكسدة بالبرمنجنات , ثاني كرومات ... الخ ) . فالتفرع الجانبي ( الألكيل ) لحلقة 
البنزين يتأكسد كربوكسيل :- 


620011 2 011 لعاف تت 2ك 1371© 8 (©42 


تفاعلات الأحماض كسيلية :- 
ا 
[- تفاعلات تتعلق بحامضية الرابطة ( 11 - © ) . 
2- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون . 
3- تفاعلات تتعلق بكاربونيل مجموعة الكربوكسيل . 
4- فقدان ثاني أكسيد الكربون . 


أ - تفاعلات الرابطة ( 131 - © ) الحامضية : 
1- تكوين أملاح لاعضوبة : 
تتفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع الفلزات محررة الهيدروجين وملح الفلز 
للحامض الكربوكسيلي . 
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| | 
15 + 220178 جل ين + 011 1:2 


وتتكون هذه الأملاح أيضاً من تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع القواعد أو مع 
الكربونات أو البيكربونات 
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20 +120016 جل 164011 + 011 10 


2- الأسترة :- 
من التفاعلات المعرفة والمتعلقة برابطة ( 33 - © ) أيضا أسترة الأحماض 
الكربوكسيلية بواسطة الدايزوميثان ( 0132016412226 ) حيث يتكون استر المثيل 
للحامض مع تحرر غاز النتروجين 
0 0 
1 1 
الحا 4 12000 ”٠*ا-‏ و11 + 12002 
أستر المثيل دايوزوميتان 


ويتم التفاعل بواسطة الخطوتين التاليتين : 
011 + 200 بل لز ع زم - ي011) : +011 20 -1 
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لزع نز - 011 
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| 1 
+ اخ +111[ 2200 ليخن 11م + 20-07 2-2020 


مشثال :- 
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ويمكن تحضير الأسترات أيضأ من تفاعل أملاح الصوديوم أوالفضة للأحماض 

الكاربوكسيلية مع هاليدات الألكيل عن طريق تفاعلات التعويض ( الإستيدال ) الباحثة 

عن النواة 81/2 . في مثل هذه التفاعلات يجب أن تختار الهاليد المناسب بحيث لا 
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يوق التقاعن مستحو يا يتقاعل. كذ 1136 مه يسيب ونحود أو اله القرن كما 
القاعدية في محيط التفاعل . ونتوقع في حالة هاليدات الألكيل الثالثية خاصة ان تكون 
تفاعلات الحذف منافساً شديدا لتفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . 


()) نتمعيقت لجبن-د إن رلك 265 


21301 + 0 + 
ل 
20102 ك1 


وفيما يلي مثال توضيحي لتفاعل حذف 713 المنافس . 


0 © 11 
2601 + 13) 611160 00 11 -1110-0© 
يقلن >< | ا 
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| || 
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ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكر بوكسيل :- 
تشبه مجموعة الكربونيل في الأحماض الكربوكسيلية في قطبيتها لمجموعة 
كربونيل الألديهيدات والكيتونات . حيث تنزاح الكثافة الإلكترونية نحو الأكسجين . 
00 


ا ! 
10-011 له 20-0111 
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لذلك فمن الطبيعي ان نتوقع ان تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة المحفزة 
بالقاعدة أو بالحامض التي تمت دراساتها في فصل الألديهيدات والكيتونات علي 
كربونيل مجموعة الكربوكسيل . 





نادرة التطبيق وذلك لأن القواعد المستعملة سوف تعادل الحامض وتحولها الي 
أيون الكربوكسيلات . 
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5 5 || 
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ومن التفاعلات النادرة المعروفة في هذا الصدد هو تفاعل الأحماض 
الكربوكسيلية مع الأمونيا أو الأميدات . فعند امرار غاز الأمونيا خلال حامض 
البيوتريك مثلاً في 180 م يتكون البيوترآميد ( 810413250106 ) . 


ويحدث هذا التفاعل بمرحلتين : يتعادل الحامض مع الأمونيا في مرحلة التفاعل 
الأولي ويتكون ملح الأمونيوم للحامض الكربوكسيلي . 


0 0 
| 7 1 
“1111101711 ا كا + 110110116011 


ويتم هذا التفاعل حتي في درجات الحرارة المنخفضة وإن ملح الأمونيوم الناتج يكون 
ثابتاً في درجات الحرارة الإعتيادية . ولكن تسخين هذا الملح في درجات حرارة عالية 
يؤدي الي فقد جزيئة ماء وتكوين الأميد ( المرحلة الثانية من التفاعل ) . 
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ان سبب حدوث التفاعل هذا يرجع الي تفكك ملح الأمونيوم الي الحامض الكاربوكسيلي 
والأمونيا لكونه ملحا لحامض وقاعدة ضعيفين » ثم مهاجمة الأمونيا لذرة كربون 
مجموعة كربونيل الحامض كاشف باحث عن النواة يصحبها لفظ جزيئة ماء :- 


0 0 
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ان معظم تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تتم بوجود عامل مساعد حامضي 
فالأحماض الكربوكسيلية تتفاعل مع الكحولات بوجود كميات محفزة من حامض معدني 
يتكون الأستر ويسمي هذا التفاعل بالأسترة ( 1502212620108 ) . 
0 0 


| 11+ ١| 
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والملاحظ ان التفاعل يصل الي حالة الإتزان » ومثلما هي الحالة مع أي من 
عمليات الإتزان من الممكن ان يدفع التفاعل الي احد الإتجاهين وذلك عن طريق 
السيطرة علي النواتج أو المواد المتفاعلة . فعند زيادة تركيز أي من المواد المتفاعلة 
سيزاح الإتزان نحو اليمين ( أي نحو تكوين النواتج ) . 

وفي حالة الإتزان سوف يحتوي مزيج التفاعل علي نسبة أعلي من أستر المثيل 
والماء1. سكن أيضا إزاخة الإتؤان تجو اليسين وذلك تإوالة أحد' الناتجيق حال كوك . 
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فإن إزالة الماء بإستمرار من إناء التفاعل سوف نتؤدي الي دفع التفاعل بإتجاه تكوين 
كمية أعلي من الأستر . لقد توصل الباحثون عبر تجارب عملية الي ميكانيكية الأسترة 
المحفزة بالحامض وتتضمن الخطوات التالية . 


- 


ميكانيكية الأسترة الحفزية : 


أولاً :- الخطوة الأولي سريعة وتتضمن إضافة البروتون الي كربونيل الحامض 


الكربوكسيلي :- 
011 0 
1 537 1 
0110011 ح- 722 61110011 
011 012 
١‏ بطينة ١‏ 


011 0)- 0113 د‎ 001100-08 
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ثالثا : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 





01 011 
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رابعا : خطوة سريعة أخري ( إضافة بروتون ) 
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00111 0011 
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0011 
سادسا : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 
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ان كيفية التوصل الي هذه الميكانيكيات تعتمد علي تجارب تتض من استعمال نظير 
الأكسجين ( أكسجين *'© ) . لتأخذ المثال التالي : 
تم استعمال كحول المثيل المحتوي علي *'© وحامض البنزويك لالحصول علي بنزوات 
المثيل . ووجد ان الأستر الناتج يحتوي علي *' © فقط وليس الماء . 

0 0 

1 1 

10 +01100150111 حج 0110511 + 11:60131© 

وتستبعد هذه النتائج احتمال حدوث التفاعل حسب الميكانيكية التالية . 
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]| | 
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ماء يحتوي علي نظير الأكسجين *'0 
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والتجربة الثانية - التحلل المائي لأستر - تدعم تكوين ناتج وسطي متمائل في حالة 
إتزان ( الخطوة الثالثة في تفاعل الأسترة ) وتستبعد تكوين الناتج عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة المباشرة . 
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ومن تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تفاعل الأحماض الكاربوكسيلية مع كلوريد 
الثايونيل ( 1106هاطك الإهمنط؛ : :|5060 ) أو خماسي أو ثلاثي كلوريد الفسفور أو 
بروميداتها . وتنتج عن هذه التفاعلات هاليدات الأسيل ( 5وعلذاهط انوع4 ) . 
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أمثلة :- 
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بروميد البنزويل 
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جه- تفاعلات تحدث على سلسله الهيدروكريون :- 

يدخل جزء الألكيل أو الأريل ( الجزء الهيدروكربوني للحامض ) للحامض 
الكربوكسيلي التفاعلات الخاصة بالألكانات والمركبات الأروماتية . فمثلاً أن حامض 
البيوتريك يتفاعل مع الكلور بوجود الضوء أو الحرارة ليعطي مزيجا من مشتقات 
الكلور لحامض البيوتريك . 
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وتزاح ذرة الهيدروجين » عند تفاعل الحامض الكربوكسيلي مع الهالوجينات 
بوجود ثلاثي هاليد الفوسفور بنفس الطريقة التي تتفاعل بها مركيات الألديهيدات أو 
الكيتونات المحتوية علي هيدروجين - » مع الهالوجينات . 
13 0 


|| ١ 
ةم 0116011 رتل0‎ 0170110116011 + 118 


يتفاعل البروم في هذا التفاعل مع شكل الأينول ( 10158 - 0501© ) لبروميد 
الأسيل (يسهل ثلاثي بروميد الفوسفور عملية التفاعل وذلك بتحويل الحامض الي 
بروميد الأسيل الذي يتحول الي شكل الأينول أسرع من الحامض نفسه ) . 


11- 0 00 
<-7-002 د يقت -8 ل يتك - ع 
1 0011 


و1 
عر 
0 0م 
11 + كن ع ل دده 1ن 1 
١ 011 ١ 1‏ 
1 1 


بروميد الأسيل المتكون يتفاعل:بنفين الطويقة السابقة . وتغاد الخطوات أعلاه . 
ويستعمل الفوسفور مع الهالوجين أيضاً في هذه التفاعلات ويسمي هذا التفاعل باسم 
مكتشفيها هل - فولهارد - زيلنسكي ( 7ل وسذاعت - 1:0هط1ة77 - 11اع8 ) ويمكن 
تكرار تفاعل الهلجنة حسب ذرات الهيدروجين - © . 


0ع لك 110011 جك 0011 رع جك 00011يت© 
ثلاثي التعويض ١‏ ثنائي التعويض أحادي التعويض 
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ان سهولة حدوث التفاعل في هذا الموقع ( الكربون - » ) يجعله ذا أهمية كبيرة في 
تفاعلات التحضير ( تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة لهاليدات الألكيل ) . 
+ 2-01100011 لك 18-0110001 


١ ١ 
4 01 


أحماض - ألفا هيدر وكسي 


111+ 21210011 جطل و2333 + 11)0011) -11 
١‏ ا 
ل 2 


تحضير أحماض أمينية 


6011© 
ج20 0 ١‏ 
01م لفطك وللزي0 ©1011 
2011 3 لله 
احماض ثنائية الكربوكسيل 
11ج121120 
١‏ 
ركز 1 


1011 -11 جنظل ر0110 ع [زنج 
حامض كربوكسيلي غير مشبع 


د - تفاعل إزالة مجموعة الكربوكسيل :- 
تدخل الأحماض الكربوكسيلية تفاعلات تحل فيها ذرة هالوجين محل مجموعة 
ووو 


260 بشع _ [1آي12:0 


وتسمي التفاعلات التي تفقد فيها جزيئة عضوية ذرة كربون أو أكشر ب تفاعلات 
خفض التركيب ( 06872026108 ) . ففي تفاعل هانس دايكر ( *عئاء 125016 ) 
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ينبعث غاز ثاني أكسيد الكربون عند معاملة ملح الفضة لحامض الكربوكسيلي مع 
البروم أو اليود ويحصل هاليد الكيل بذرة كربون أقل مما للحامض الكربوكسيلي 
الأصلي . 


0 
مظعم + 1ر00 + عر11 601110110 + 011111110 


ويظهر ان التفاعل يتبع مسار ميكانيكية الجذر - الحر وحسب الخطوات التالية :- 


0 0 
| 1 
1- هعم +2008 جه يررق8 + أعم ‏ 100 
0 0 
1 || 
2- '+8 +200 هل م08جر 
0 
1 
3- +01 +:28 هادا 0 12000 
0 0 
1 1 
4- 20+ع8عم ‏ جه علؤرمن جه 2 
مشتقات الأحماض الكربوكسيلبة :- 
مشتقات الأحماض الكربوكسيلية هي : 
1 - الأسترات . 
2- الأميدات . 
3- هاليدات الأحماض. 
4- الأنهايدرات . 
5- الأملاح . 
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وهذه المشتقات وغيرها تتحول الي الحامض الكربوكسيلي بالتحلل المائي ومكن 
أكثر المشتقات أنتشاراً هي الأسترات ( 1750655 ) حيث تختلف صيغتها التركيبية 
عن الحامض الكربوكسيلي بوجود مجموعة ألكوكسيل ( 20 ) بدلا من 
الهيدروكسيل . وهكذا يمكن أن يقال لهاليدات الأسيل ( 5211065 الع ) أو 
هاليدات الحامض( 5311065 4610 ) أن ذرة هالوجين ( بروم » كلور ٠‏ يود .. ) 
قد حلت محل مجموعة الهيدروكسيل في جزيئة الحامض . 


0 
0 || 


54 3خ[ - 2-6-0 82-4 


3 02 
6-7 ,م8 ) 


0 


ويمكن الحصول علي أنهايدريد الحامض ( 321701106 410 ) نتيجة رفع جزيئة 
ماع من جزيئيتين للحامض الكربو كسيلى وله التركيب العام التالي 
0 0 


| | 
120-0-8 


ٍ 
١ 
6 


72 
[ 
6 
© ماج ار 


© © 0 


وتعتبر الأملاح الكربوكسيلية علي هذا الأساس أيضاً مشتقات لها لأن عند تفاعلها مع 
الماء يتكون الحامضص الكربوكسيلي 5 
0 0 


2-6 خخ > 1,00[ + 14-6 
011 011 


(74 - فلز حدي ) 


+ 011 


#2 
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تسمية مشتقات الأحماض الكريوكسيلبة :- 
1 - الأسترات_ :725623 :- 

في تسمية الأسترات يستبدل المقطع يك ( ع1 ) من الأسم الحامض بالمقطع آت 
( 216 ) ويتكون اسم الأسترات من اسم مجموعة الألكيل ثم اسم مجموعة 
الكربوكسيلات كما في : 


0 
| 
د11 ) 6-0 011) 111 0) 
لسسسي ا مطل سير لكا 
الألكيل ( مثيل بروبيونات ) الحامض 


( مجموعة الكربوكسيلات ) 


2- الأميدات 42021065 :- 


يحذف المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي وتضاف لفظة أميد . 





0 
1 
01 1 


اسم الحامض + أميد ناقصاً يك ( بروبيون أميد ) 


3- هاليدات الحامض_ 2211065 410 :- 
يستبدل المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي بالمقطع يل ( آلا ) وتضاف 
لفظة هاليد في مقدمة الأسم 
0 011 


١ |‏ 
الهف وف ءاش ولق 


هاليد اسم الحامض + يل كلوريد 3 - مثيل بيوتانويل 
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4- الأنهايدريدات_ وعلزآاقطدى :- 
في الأنهايدريدات المتناظرة تضاف كلمة أنهايدريد الي اسم الحامض المشتق . 
0 0 


|١ 1١ 
011162 0 2 011 


انهايدريد الأسيتيك ( الخليك ) 


أما اذا كان الأنهايدريد غير متناظر ( مشتق من حامضين مختلفين ) يوضع اسم كل 
من الحامضين بعد كلمة أنهايدريد . 


0 0 
!١ || 
111 © 0 ) )11: د11)‎ 


انهايدريد أسيتيك بروبيونيك 


5- الأملام :- 
تسمي بنفس طريقة الأسترات ويضاف اسم الفلز ( بدلا من اسم الألكيل في 
الأسترات ) 
0 
1 
6/794 اه 
بروبيونات البوتاسيوم 


الخواص الفيزيائية - 
ان وجود مجموعة الكربونيل يجعل مشتقات الحامض الكربوكسيلي مركبات 
قطبية . ان درجات غليان الأسترات والأنهيدرات والهاليدات هي مقاربة الي درجة 
غليان الألديهيدات والكيتونات ذات الوزن الجزيئي المقارب لها . أما الأميدات فلها 
درجات غليان عالية جدا ( معظم هذه المركبات تكون صلبة متبلورة في درجات 
218 


الحرارة العادية . وذلك بسبب قابليتها علي تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها 
( بينية ) . 
2 
!| 11 
١ 62‏ 
.ورا 11...05-بر 0 
ْ 60 
١ 1‏ 
2 


ولنفس السبب تذوب الأميدات بسهولة في الماء ( لحد خمسة أو ستة ذرات كربون ) 
ولكن للأسترات قابلية ذوبان منفخفضة في الماء لعدم قدرتها علي تكوين روابط 
هيدروجينية . وبصورة عامة فإن جميع مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
( عدا الأملاح ) تذوب في المذيبات العضوية المعروفة ( الأيشر »ء الكلوروفورم ٠»‏ 


التحم هت 
أ - الأسترات 25«ء254 :- 
- أسترة الأحماض الكربوكسيلية - التحفيز بالحامض . 
0 0 
100 1 ٍ 1 
0ه ع إرن جر + برمعجم 
2- تفاعل الدايزوميثان مع الأحماض الكربوكسيلية :- 
0 0 


| | 
+ دلا + و11 )11000 ججحب ج11 ) + 1011 
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3- تفاعلات أملاح الكربوكسيلات مع هاليدات الألكيل الأولية :- 


0 0 
| ' 1 
1 2200111 الملسم8ر11] + 20016 


فاك تتصبيق الأستر اخ سن كلورية الكترق' والقد لحت كسد لبك كدحو قال 
الكحولات مع كلوريدات الأسيل والتفاعل سريع ولا يحتاج الي حامض محفز وتضاف 
غالبا قاعدة ( يستعمل البريدين ) وذلك لمعادلة الحامض الناتج من التفاعل . 


0 0 
إل ال 
211001111 6011:1101 + 011 


(0)] ملح البريدينيوم 


+ 


5- من الأنهايدريدات والكحولات : وبنفس الطريقة تحضر الأسترات من تفاعل 
أنهايدريد الحامض مع الكحولات دون الحاجة الي حامض محفز . 


2211)) .+ +111 0011:0000 حلب 011011 + 0ي(011100) ) 


ب- الأميدات :- 


1- تنجزأ كاربوكسيلات الأمونيوم بالتسخين الشديد الي الأميد والماء : 


0 
| 1 0 


7 
10+ 8-000 جمعطف رمب :1011 1-60 
0 
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2- تفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا : يتفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا بسرعة 


وينتج أميد 
0 0 
و و 
10 + 2-670 جنا ولق + 2-077 
ولخ >< أ < 
وبنفس الطريقة تتفاعل الأمينات الأمولية والثانوية : 
0 0 
ٍ و : و 
ال 28-6210 بج يقال 2-077 
1 [ع< 
0 60 
5 و 60م 
111 1 8-4 مس يلزه 66ج 
(١‏ #2-يرعح ١‏ 0< 
١ 1‏ 2 
1 


3- الأميدات من الأنهايدريدات : تتفاعل الأنهايدريدات مع الأمونيا أو الأمينات الأولية 
أو الثانوية حيث يتكون الأميد أو مشتق الأميد بخطوات مشابهة لتفاعل كلوريد الأسيل 


مع الأمونيا . 


0 0 
] 9 
60001111 +118 - 20 + 2313 + 0 رز 10 


111 011000 +01110011111 جب و2111 + 0,ي(01110)0) )2 
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4- الأميدات من الأسترات : تتفاعل الأسترات ولكن ببطئ مع الأمونيا ويتكون الأميد 
011 +1111[ 220 جل ورترزليز + 120001 


20011011 + 011101 ملعل 16 + 112200011 


ج- هالبدات الأسيل :- 
تحضر هاليدات الأسيل :- 
- من تفاعل حامض كربوكسيلي مع كلوريد الثيونيل 


0 0 
1 | 
)2 + 502 +[ - 82-60 جل - 500011 + 110011 


0 0 
| |! 
80 + ج50 + 1 جع د 5000 + 201100011 


ويستعمل لنفس الغرض خماسي الفسفور وثلاثي كلوريد الفسفور 


0 0 
1 لل 
0 + )200 + الح 1 0 له تمد 20 + 10020011 


0 0 
| | 
0 +3800001 جل رال)ط + 3180011 
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د- أد بدات أمضص :- 
1 - تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح كربوكسيلي : إن من أسهل الطرق للحصول علي 
الأنهايدريدات هو تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح حامض كربوكسيلي 


060 © 0 0 
010 1 عر | 
و +1 - 2-0-0-0 ل إن 0ه كور 0-0 -ي 


0 0 0 0 
/١|‏ ا ! | 
دهم + 18 اوه ْ جبعيهده أيه 8 + 000082) 


2- تفاعل أنهايدريد الخليك مع الأحماض الكربوكسيلية : 
عند تسخين مزيج من أنهايدريد الحامض مع حامض كربوكسيلي يصبح التفاعل فسي 
حالة توازن بعد فترو وكما يلي . 

0 0 


١ ١ 
( ه١‎ ) 20 +4 120001 م سس‎ 06 0 + 111) 0 


0 0 0 0 
1 | | | 
0011 + 01100 ) حخ-- ()ر()ر11ن)) + 2011:0011 
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تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 
أ- تفاعلات التعو يض الباحث عن النواة : 
يتمثل التفاعل العام أدناه تفاعل مشتق حامض كربوكسيلي مع كاشف باحث 


عن النواة . 
0 0 
| | 
:1+ د 82 خخ ررامح + ,114-11 
0 
| 
0121و ).ىر ]31 , +0001 
و نالا[ - كاشف باحث عن النواة 
تكو بن الرابطة +- 


1 - قد لا يحدث أولاً كسر - الرابطة القديمة ثم تكوين الرابطة الجدبدة :- 





0 
1 8 
20-1 << 1:+ ]9ب-)-04١‎ -6-017[ 


0 
| 
2-01 جد 0-)-غ] 
ناا 
ويسمي الكاربوكاتايون في هذه الحالة أيون الأسيليوم ( 108 113اؤآلإ©2 ) وميكانيكية 
التفاعل هذه تصح علي عدد قليل جدا من التفاعلات . 
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0 0 0 
١ 2 8 ١ 8 |‏ 
18) دم هه [.11.... )6 .... ناخ ] لح يرال + 1400-1 


1 


3- تكوين الرابطة الجدبدة ثم كسر الرابطة القديمة : 
تحدث في مثل هذه الحالة الإضافة أولاً الي مجموعة الكربونيك ويتكون ناتج 
وسطي يتغير فيه تهجين ذرة كربون الكربونيك من *58 الي ”57 . ويلي ذلك تفكدك 
هذا الناتج الوسطي بلفظ أحدي المجموعتين الباحثتين عن النواة ( الداخلة والمغادرة ) . 
وإعادة تكوين مجموعة الكربونيك مرة ثانية . وتسير معظم تفاعلات التعويض 
في الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها وفق هذه الميكانيكية وتسمي بميكانيكية الإضافة 
- والحذف الباحثة عن النواة . وتحفز تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة بواسطة 


حامض أو قاعدة . 
تحفيز القاعد 


0 0 0 
لل ١‏ ال 
1 : +500 عه 1[ - 0 7 جح رزاع در[ --0) 1 
١‏ 
جا 
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انا 
١‏ + 
6 ه07 0 جه 11+ م2 
> لج 4و 
اأزنا 
١‏ 2 
7 لده» و 
ل 2 2 


وتختلف فاعلية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ويمكن ترتيبها : 


0 0 0 0 
0 4 5 < 6 < 2 


أمثلة علي تفاعلات الإضافة والحذف الباحثة عن النواة :- 
1 - التحلل المائي :- 
0 0 


| إل 
+ 1310011 جل 28,0 +1 )و11 


0 0 2 
| || || 
2011 ل 0ر1 + 011100000111 


0 
0 || 
11011 © + 11ر10 حح 1,0 + 01100611 
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وتتفاعل الأميدات أيضاً مع الماء حيث يتكون الحامض الكربوكس يلي والأمونيا ( أو 
أمين عند استعمال مشتقات الأميد ) . 


0 
| 
01121010 01111 
جح + ج 1120/8918 © 
1 1120200 
سا “لو سس “اير 
وده 


2- التفا لات :- 
تتفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الكحولات منتجاً الأسترات . 


أ- م" ات الحامط 


وذ 1 
والآي) 0600© 595 00© 
11 + © جب 1,01 + © 


وتستعمل مع هاليدات الحامض قاعدة لمعادلة 561 الناتج . 


237 


ب- م" الأد ات الحامضيهة : 


0 ١ 0 

2000 5 
06 جحت 11 0 66 

34 011 0 01 

م 0 


ج- الا سترات :- 
وتتفاعل الأسترات مع الكحولات ينتج أستر جديد وكحول جديد ويسمي هذا 
التفاعل بالأسترة المتيادلة ( 2)108ء2115ء)دء 1255 ) 


0 0 
! 300 | 
111011 +111-)011100 كي - 11011 + 011100001110011 


د - الأميدات :- 


أما الأميدات فإنها تتفاعل مع الكحولات تحت ظروف حامضية . 





5 0 
1 
0 م6 6111 
© ا 1110115 + © 
3- التفا الأمونيا أو الأمينات :- 
تفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الأمونيا والأمينات ويكون الناتج 


الأميد المقابل . 
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أ- من هاليدات الحامض : 


11 + ,0111© » جل اولقلنز2 باعو»© © 


ب - الأنهايد, ات : 
1 11 
١‏ | 
© 0بزمعرتاء) © 
متت 
١‏ أ 
511 اا 
١‏ 
2011 


جه- الأسترات :- 


0 
رو و 

01 + 4 وى 1 + عه 
لمر و0613 


0 


د- الأمبدات -٠‏ 
[ 112214108ة 122825 ] ) ولكن مثل هذه التفاعلات نادرة التطبيق . 


0 0 
| ا 
١ 11-1‏ ال)رآ1[اا011) + ج11 81 
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4- التفاعل مع الأحماض الكاربوكسيلية وأملاحها : 
ان تسخين مزيج من انهايدريد الحامض وحامض كربوكسيلي يؤدي الي حالة 
توازن ٠.‏ 
11ي2220 + 0ي(1220) خ- 11ي2220 + 20,0 ) 


إن المحلول هذا يحتوي علي انهايدريد وحامض جديد والتفاعل له فائدة كبيرة في 
تحضير الأنهايدريدات النادرة من أنهايدريدات متوفرة ورخيصة مثل ( أنهايدرات 


الخليك ) . 
0 0 0 
١‏ | 1 
-00-) 011 
© و 211010 ( + ©" 
535 
201102201 


تتفاعل هاليدات الحامض مع أملاح الكربوكسيلات كما يلي : 


0 0 
| 1 
دآ 22220020222202 حعححح 220112002 4 211116 





تحضر الكيتونات من تفاعل هاليدات الحامض مع المركبات العضوية الفلزية 
مثل كاشف جرينيارد أو مركبات الكادميوم العضوية 


0 0 
| | ْ 
1121111 11ر11 به 01ر11 رلق) 0111121 رروككن) 


200 


وحديثاً استعملت لنفس الغرض مركبات الليثيوم النحاسيك العضوية ( 014ه 8:0 ) . 
وتفاعلها مع هاليدات الحامض سريع لذلك يتطلب إجراء التفاعل في درجات حرارة 


نخة منخفضة ٠‏ 


0 0 
|| || 
)11 0)) د ألانان) يرو )) + 0)06001ن) ررو011) ) 


وتتفاعل الأسترات مع مكافئين من كاشف من كاشف جرينيارد أو الليثيوم ألكيل ويكون 
ناتج التفاعل كحولاً ثالثياً . 


01 0 
١‏ | 
1 -60- 9-6 سه حا قاع11 11م )2 + )01100 
ا 


:6 © 01 ئ131 26 
١‏ 5 
011 - 01-0 ع9 م _ لا 
١‏ 
© 


أما في حالة استعمال استرات الفورمات فيكون الناتج كحول ثانوي 
00 ( 0 تناف ةله وله +11):020)0131 


:5 (011) ع21 + 


ب- تفاعلات الاختزال :- 


يمكن اختزال الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها بعدة طرق مختلفة وسوف 
نتطرق لهذه الطرق من خلال تطبيقها علي مشتقات الحامض . 
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1- هاليد الأسيل :- 
تختزل هاليدات الأسيل الي الألديهايدات والكحولات الأولية : 
0 0 


1 ا 
001 + !8ل هيعمج ١‏ ل#ل ممع 


كحول أول الديهايد هاليد الأسيل 


تهدرج هاليدات الأسيل بوجود عامل مساعد مثل البلاديوم ( 20 ) المثبت علي سطوح 
كبريتات الباريوم إنتقائياً الي الألديهايد . 


0 0 0 0 
0 / || | 
22111 -حطلب- ()) ج11 )ص11 -) - 0 - ولا 


جذر الأستر لا يتأثر بالتفاعل ( لا يختزل ) 


ويستعمل أيضاً كاشف آخر - هيدريد الليثيوم ثالث ( ثالثي ) بيوتوكسيل الألمونيوم 
( 8230110 تاتناك [تاتنا0<512[1غتاط “اءغ-31) 1ااناأط الآ ) لنفس الغرضص 


0 0 
1 1 1 
011011011 سخ ]آرر) - باظ - 0 ) الخارآ + 01110110601 


أما مع كاشف فعال وأقوي مثل هيدريد الألمونيوم الليثيوم فتتحول هاليدات الأسيل الي 
كحولات أولية . 
0 
7 | 
1011 01220122 9ل ,آ[اه انآ + 1120601 11,6 
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2- اي استرات : 
تختزل الأسترات أما مع هيدريد الليشِوم الألمونيوم أو مع بوروهيدريد 
الصوديوم الي الكحولات الأولية . 
0 
بلااخفتنا 1 
1 و تساك 6:60 0176:5760 


زقينا 


+ 01111 


1111011 +011110112011 عم حأ 00011011 برلل رر0 م 


3 -الأسيدات :- 
تختزل الأميدات الي الأمينات عند تسخينها مع هيدريد الألمونيوم الليثيوم في 
الأيشر . 
0 


| 
باا 1101 )رك ص20 هك ,رتقلفنة + يتالاك ور(1372 )0111 


ب- تفاعلات التجزا الحرارى للأسترات 


عند تسخين أسترات الأحماض الكربوكسيلية الي 300 - 500 م فإنها تلفظ 
جزيئة حامض الكربوكسيل ويتكون ألكين 
0 0 


!! لآ 
1 011 011 +011 1ك خخ 11,011,0111 61116001120 


بيوتين ( ألكين ) حامض الخليك ( حامض كربوكسيلي ) 
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الأسئلة 


1-أي من الحامضين هو الأعلي حامضية في الأمثلة التالية : 
أ- 7011:0011 ,011100111 
لب 1011011 2 0010011022001 


01 


6 
© ٠ )) ررمظط‎ 011 2 


0111111 ٠ ل 95 5 : إهااش‎ 
١ 


0 
لآر0»© 0011 
هه- 
0 
80 
1[ي0 © ج60 
ان 
َ 
8 61 
6011 
2-5 01 


م6 
اك رترمرتره 


2- علل لماذا تكون لحامض البيوتانويك درجة غليان وذوبانية أعلي من بيوتانول . 


2104 


3- عند إمرار غاز ثاني أوكسيد الكربون في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
يحتوي علي بنزوات الصوديوم وبارا مثيل فينوكسيد الصوديوم ينفصل بارا 
مثيل فينول من المحلول بشكل مادة زيتية ولكن يبقي بنزوات الصوديوم مذابا 
في المحلول أكتب التفاعلات التي بواسطتها يمكنك توضيح ذلك . 


4- امتب التفاعلات التي تؤدي الي تحويل . 
0 
1 اللي 0 
|- [له؟ :© له 6112601 © 
الي 
7 110 ل هه 2011© 


0 
١ 
611 


١ 
© 
١ 


0611 
6601 


64 
60 


١ 
© 


0 0 
1 الي 0 
رك متعتبحي 110000110 
ه- ١‏ 
0[ 
الي 
8 - 5 11) )ل هه 011 ) - © 111 6) 
و- 0 
11 1 
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5- حضر الأحماض الكربوكسيلية التالية عن طريق تفاعل جرينيارد 
أ- حامض فنيل أسيتك 
ب- حامض 2.2 - ثنائي مثيل بنتانويل 
ج- حامض 3- هيدروكسي بيوتانويك 
د- حامض هكسانويك 


ه- حامض بارامثيل بنزويك 


6- أكتب معادلات تفاعل حامض بيوتانوك - ان وجدت - مع كل من : 
أ- محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
ب- 500012 
ج- 1013© , 1101 
د- الأمونيا ثم التسخين ز 
ه- ورا 


و- :110/11 


7- مركب (أ) صيغته الجزيئية ( 5151701© ) يتفاعل مع 730331 مكونا 
المركب ( ب ) 0136© . وجد أن ( ب ) يزيل لون محلول البروم في رابع 
كلوريد الكربون مكوناً ( ج ) . وعند تفاعل ( 1 ) مع ( 758 ) في الأيشر 
الجاف ومن ثم معاملة الناتج مع ثاني أكسيد الكربون وأخيرا بالماء يتكون 
المركب ( د ) صيغته الجزيئية :0110© . عند إضافة ( د ) الي محلول 
بيكربونات الصوديوم يحدث أزيز وخروج فقاعات غازية من الإناء . أكتب 
المعادلات والصيغ التركيبية لكل من أ» ب » ج »د . 


8- أكتب ناتج تفاعل كلوريد الأستيل مع كل من الكواشف التالية : 
أ- 110 1 
ب 11110 / ج00 كاعم 


ج- 01110:11:011) وقاعدة 

د- زيادة من الأمونيا (7/331 ) 

ه- 20611500111 وكلوريد الألمونيوم . 
و- 111)112(:6)0) ) 

ز- شآنن) ي(د11ن) ) 

ح- زيادة من 11111112) 

ط- 1116):011:) وقاعدة محفزة 

ي- 81 . لم2 


9- أكتب ناتج تفاعل أنهايدريد الأسيتيك مع كل من الكواشف التالية 
أ- تالاح 
ب- 11:0 
ج- 0111011:011) 
د- 5116111 و11ىن) , رانكاه 
ه- زيادة من ,1011 ,61110011 
ز- زيادة من 1011 :(1110112) ) 


0- أكتب معادلة تفاعل بروبيوتان الأثيل مع كل من الكواشف التالية ك 
أ- 11:0 وحامض 0 :11 
ب- ج1111 ) 
ج- مظع 1ل ي013 رتك 
د- هلآاهنآ ومن ثم 11:0 
ه- أوكتانوا “71 محفز 
و- هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
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1- ارسم التراكيب الفراغية للمركبات ( ! - ز ) في سلسلة التفاعلات التالية : 


8#- )0( ةد بيوتانول كلدي و11 : اق مدي ااو11ى) 


ش م | ب 


5 11 وتظانب لم0 دخاتب ج1100 


أيثر جاف (ع1! 1 5 
1ع 111 سلسم ج2110 


و 5 
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الياب العاشر 


الامينات 1111115هر 


الامينات هى مشتقات للامونيا حلت محل ذرة هيدروجين واحدة 
بمجموعة الكيل أو أريل (مجموعة اروماتية) أو اكثر وتصنف الامينات حسب 


عدد المجاميع المعوضة على النتروجين الى امينا اولية :20/11 وثانوية 
8 


111لل80 وثالثية 8ح ال -م 


وفيما يلى بعض الامثلة لأنواع الامينات الثلاثة : 


و لطر 
55 لها 
اك: 
3مثيل بروبان كيل أمين 00 هكسين 
أمين 
50 
انيلين 
(أمينات أولية) 
ولرعبريا 
لاير01 رللع) الك نكت 

ثنانى انيل امين مثيل انيل امين 


أمينات ثانوية 
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م11 و(و11 )01101120 





أمينات ثالثية 
بالاضافة الى الامينات توجد مركبات عضوية مشابهة لأملاح 
الامونيوم اللاعضوية تسمى بالمركبات الامونيوم الرباعية حيث عوضت 
ذرات الهيدروجين الاربعة فى شق الامونيوم باربع مجاميع الكيل : 


+ في 
ونع رلك الررج01) ل اه احور 011) 
3 لزن 1 


تركبب جزبئة الامين 

لقد تطرقنا الى الشكل الهرمى لجزيئة الامونيا عند دراستنا للمدارات 
الجزيئية فى مركبات الكربون والأوكسجين والنتروجين . 

وللأمينات تراكيب مشابهة لتركيب الامونيا وتختدف فقط بصورة 
طفيفة فى قيم زوايا الروابط . 


ل 
0 


05| ء108 
لام اد 59 46 وا 
مثيل امين ثلاثى مثيل أمين 


التسمية : 
فى التسميات الشائعة تسمى الامينات الاولية ب الكيلات الامين 


زوعمتصع ا 1اة) . 


وعند تطبيق قواعد (111248600) فى تسمية الأمينات نختار أطول 
سلسلة كربون مستمرة تحتوى على مجموعة الامين . وتسمى الامينات 
كمشتق الهيدروكربون المقابل . أما مجموعة الأمين (:111) فتسمى أمينو 
(802120) فى بداية الاسم أو أمين (20106) اذا كان ينتهى بها الاسم 


357 

ج01 سن سن ول 

3-مثيل بيوتان امين 

3-مثيل أمينوبيوتان 

ومعظم الامينات الثانوية والثالثية تسمى بنفس الطريقة العامة . 

فاسمائها الشائعة تعرف بأسماء المجاميع العضوية المرتبطة بمجموعة الامين 
فإذا كانت متشابهة فيوضع ثنائى (أو ثاني) - أو ثلاشى (أو ثالث) امام 
المجموعة المكررة . وعند اتباع قواعد (11[1460) تستعمل -7 للدلالة على 
موقع المجاميع المرتبطة بالنتروجين . 


و0 
ل ا 
ألل-مثيل -3-اثيل امينوبنتان 
خوا زبائية : 
تظهر الأمينات مثل الكحولات (خاصة الامينات ذات الوزن الجزيئى 
المنخفض) خاصية الترابط الهيدروجينى ولكن قوة الروابد الهيدروجينية -/2) 
(10 ....11 تكون أقل من الروابط الهيدروجينية فى مركبات الأوكسجين -0) 
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(0....آ والسبب يعود الى اختلاف السالبية الكهربائية بين الاوكسجين 
الاعلى سالبية كهربائية من النتروجين ٠.‏ 
ان الامينات الاولية والثانوية تكون روابط هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها (روابط هيدروجينية بينية) ويتوقع اذن ان تكون درجات غليانها 
اعلى من الهيدروكربونات المماثلة فى وزنها الجزيئى ولكن أقل من 
الكحولات ذات الوزن الجزيئى المشابه ) 
8 8 
/ 


ونح ود اويح سروت ام وي 


الروابط الهيدروجينية بين جزئيات الأمين 
أما الامينات الثالثية فليس لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية 
بين جزيئاتها . ونتيجة لذلك فإن الامينات الثالثية تغلى فى درجات حرارة أقل 
من الامينات الاولية أو الثانوية التى لها نفس الاوزان الجزيئية تقريبا . 
والامينات ذات الاوزان الجزيئية المنخفضة تذوب بصورة جيدة فى الماء 
بسبب قدرتها على تكوين روابط هيدروجينية مع جزيئات الماء . 


بإب 2 لكتتف 0 تاي 
3 اسزرن 


5-5 


فى الامينات الاولية والثانوية 


3204 


فى الامينات الثالثية 


ويوضح الجدول التالى الخواص الفيزيائية لبعض الامينات وتس لك 
الامينات كقواعد لويس لوجود المزدوج الالكترونى غير المشترك على 
النتروجين (مثل جميع الذرات التى تحتوى على مزدوج الكترونى غير 
رابط). إن النتروجين أقل سالبية كهربائية من الاوكسجين لذلك فإن للأمينات 
قابلية اكبر من الكحولات لتقبل البروتون 





+ 
اكثر حا 8 011 تك ٠ح‏ 11 +4 011 رول قاعدية 





+ 
فل مضي 11ر11 حسح *هز + واللااوا 0 زر تاعدية 


فعند اذابة مركب امينى فى الماء نحصل على الاتزان التالى 


6 هم 0ظآ 
017 + وتالال] 2 


قا 
9 1120 + 2 





ويعبر عن ثابت القاعدية بآ 
[010] [والم] 
[جتالل] 
فكلما كانت قيمة ما اكبر كانت قابلية الامين على تقبل البروتون اكبر 
[القاعدية تكون اعلى لأن تركيز ايونات ‏ 011 يكون اعلى] . والاتقزان 
العكسى يمثل تفكك ايون الامونيوم الى الامين والماء (أى ثابت الحموضة) 


ويعبر عنه ب : 


23205 


(0جلع] [وتتجم] 


8 


1ك80] 


الخواص الفيزيائية للامينات 

























الامينات الوزن الجزيئى | درجة الانصهار ١‏ درجة الغليان 
0 «طلارك1© 31 -94 -6.3 
0011 | 45 -81 166 
ا0 011 رل01 -8,3 4717 
١ )01 (201110111‏ 59 322 
010112011 رلك | 73 -49 778 
1لا رر1[©) | 73 -68 140.4 
ل(0181)011 | 87 55 104 
11 )011 -19 30] 
011 )0 | 115 -18 157 
!ج11 1110© | 129 ع 01 00 
)611 1 202 
وتآلالو(111)0112© | 157 17 221 
1[لاوزرلات) | 45 -93 74 
11201111 1110©) | 101 -60 159 
حل 0 
3 
ال تك ككد مك كس 
تاك مك الوك اممسكم 
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والاتزان فى المعادلة السابقة ينزاح الى اليمين أو الى اليسار 
حسب قيم و1 ,1 وتربطهما العلاقة التالية : 
4 - ك1 
4 > وكام + وكام 
هذه العلاقة تشبه العلاقة التى تعبر عن التفكك الذاتى للماء 
0 ىآ 
4 - ركام + وحام 
فعند مقارنة ثابت القاعد.ية (<<1) للامينات نجد ان الامينات الاولية 
تكون اكثر قاعدية من الامونيا وتزداد القاعدية بزيادة عدد مجاميع الالكيل 
المرتبطة بالنتروجين . ويمكن تفسير هذه الظاهرة بدفع مجموعة الالكيل 
للالكترونات نحو ذرة النتروجين (تأثير الحث) . ويبدو هذا التأثير واضحأ فى 
ثبات آيونات الأمونيوم الرباعى (يطلق هذا التعبير لآيون الامونيوم المرتبط 
بأربعة مجاميع من الالكيل) حيث يستقر الايون الموجب بانتشار الشحنة 
الموجبة نتيجة دفع الالكترونات نحوها من قبل مجاميع الالكيل : 
5 
يه 
58 
[مجاميع الالكيل تثبت الايون لنشرها على مساحة اكبر] 
وتظهر دراسة قاعدية الامينات فى الحالة الغازية انها تزداد مع زيادة 
عدد مجاميع الالكيل . 
الو(ج11©) > 11ل(و(11©) > 11110112 > 1111( 
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والجدول التالى يحتوى على ثوابت القاعدية لبعض الامينات 
وثوابت الحامضية لآيونات الامونيوم المقابلة : 


قاعدية بعض الامينات 





الامين كام ايون الامونيوم مكلام 
للخ ١‏ 4.76 1< | 9.24 

10.62 | ©1111 3.38 ١ ج1111‎ 

10.68 | 0110112101 3.36 ١ 111/12 


)ور و11 )) | 3.32 ل“ 010ر(و211) | 10.73 


الالو(ر21611©) | 3.06 | ولط لالو(ر11 ولةع) | 10.94 


9.79 ١ لالو(وتةع)‎ 4.21 ١ لالو(و11ع)‎ 














10.75 | لالو(ي211611)‎ 11 ١ 3.25 ١ او(6110171)‎ 





لكن ترتيب الامينات السابق لا ينطبق على المحاليل المائية لهذه 
الامينات . ففى المحاليل تتكون ايونات الامونيوم للامينات الاولية والثانوية 
كابتة يشبت: ذوبانيتها الاعلى هخ الايونات المتكوية من الأسيتات:الخالنية , لذلك 
تكون الامينات الثالثية اقل قاعدية من الامينات الثانوية المقابلة فى المحاليل 
المائية . ان جزيئات الامينات الاولية والثانوية تتكتل بسهولة مع جزيئات 
الماء عن طريق الروابط الهيدروجينية . 
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تحضير_الامينات 
أ- الكلة الامونيا أو الامينات الأخرى 

تتكون املاح الامينات الاولية من تفاعل هاليدات الالكيل مع الامونيا 
عن طريق تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . ومعاملة ملح الامونيوم 
الناتج مع قاعدة تحصل على الامين الاولى كما يلى : 


©6 
وبإيو سدم عم 04 0-0 له د اد 00 + وآكللم 
أمين أولى ملح الامونيوم هاليد الكيل أمونيا 


وبسبب قاعدية الامونيا أو الامينات الناتجة (أقوى قواعد لويس من 
الكحولات المقابلة) فأنها تتفاعل بشدة مع الهاليدات ويتكرر التفاعل بين الامين 
الناتج والهاليد ويكون منافساً للامونيا لآن الامين هذا يكون أكثر قاعدية مسن 
الامونيا . ان تكرار الالكلة يقلل من اهمية هذا التفاعل فى تطبيقه لتحمضير 
لاز اولان جب ريروة + مظولليك 

5 + 5 5 
ةل + 11لاو 11و0) صحهور كلا + دوزي 
ر) جل نقلطي + ا ولاللو1[و0 

الج + ع 6 د 

1< + [زاأرزواطيع) مي رتل + عطرخ[ ا ؟رزولزي) 
او لار) جل نقولكر + وتاي 
وبأستمرار التفاعل يتم تعويض جميع ذرات هيدروجين الامونيا حيث 


يتكون اخيرا الامين الثالثى ومن ثم الملح الرباعى . 
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باستفمال كموات فائضدة من الاموننا:.وكما ولاخل ذلك مت كل فني تحظ معيو 
حامض ©0-أمينواستيك - الحامض الامينى المعروف ب الآلانين 2132106) 


ه© 1 11 / 
و0 0-0 - ن )رلا سصعطل لاير00 -0ح د نوم + وآلا 
دالا 8 
ملح الامونيوم للالانين كميات زائدة (70 ضعف) 


ب- _تفاعلات الأختز 

تحتوى عدة مجاميع فعالة على النتروجين (مثل مجموعة الازيد وا1- 
(©3210) ومجموعة النترو ي7510- (0150) والسيانئيد /08) (ع10مقلاء) 
والاوكزيم 71011- (07<1136)). وبواسطة تفاعلات التعويض الباحثشة عن 
النواة و/(5 يمكن ادخال هذه المجاميع العضوية ( مع الهاليدات مثلاً) . ويتم 
الحصول على مجموعة الامين وذلك باختزال هذه المجاميع أما بكواشف 
مختزلة مثل هيدريد الالمنيوم الليثيوم (1.1411314آ) أو بالهدرجة المحفزة . 


1 - اختزال أزيدات الالكيل 

تتفاعل هاليدات الالكيل مع ايون الازيد 80/1 عن طريق التعسويض 
الباحث عن النواة 5712 تخصل على ازيدات الالكيل . ويمكن اختزال 
مجموعة الازيد بواحدة من عدة طرق معروفة الاان استعمال هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم أو الهدرجة المحفزة هى من الطرق المريحة للجصول على 
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ه © 
سج رالهاط ‏ + 11ر0 
أزيد الصوديوم 


6 2 آل 
85 ,ْم 2سنتيل أزيد - 


افنآ 


011 011201101111 


وكالا 2حبنتيل أمين 


2- اختز كيات الند 

يمكن الاستفادة من هذه الطريقة فى تحضير الامينات الاروماتية حيثت 
يمكن الحصول على مركبات النترو الاروماتية بسهولة بواسطة تفاعل النيترة 
وبسبب صعوبة الحصول على مركبات النترو الاليفاتية عن طريق تعويض 
الباحث عن النواة فإن هذه الطريقة تصبح أقل فائدة فى تحضير الامينات 
الاليفاتية . ويتم اختزال مجموعة النيترو بواسطة مزيج من برادة الحديد 
وكبريتات الحديدوز فى محلول حامضى أو الحديد فقط كما يلى : 


011 011 
| و0كءظلع8 | 
ولح -0) -1]101120 و 1101120-0-١10‏ 
١‏ و50يئ! ,0رلز 1 
011 011 
60 كرف 
ا 0ل 
0م 
ع1 + 
لاي 
ولرلر ييا 


وتستعمل بعض الكواشف المختزلة مجموعة نترو واحدة فى المركبات 
كائْة النتزو بضورة انتقائية »:ويستغمل لهذا الغرضن كبريتيد الهيدروجين فئ 
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محلول الامونيا المائى أو الكحولى . ويجب قياس كميات الكبريتيد بدقة 
وحذر لأن استعمال فائض من الكبريتيد قد يؤدى الى اختزال مجموعة النترو 
الأخرى . 


8/0 20 


5م 


110 / للا 
وتلل ري 280 


بالاضافة الى الحديد يمكن ايضا استعمال المحاليل الحامضية لفلزى 
الزنك والقصدير أو املاحهما مثل كلوريد القصدير 556:12 . 


3- اختز كيات النتريك (5وع211:11 
ينكنالخصيؤل على مر كيلة التترول :وو انيل اتنقكد ال سجبوعة الوالرد 
متسدرعة ساني (نتريك) فى عاليدات:الالكزله.: 
عع را جد لرعوير + قار لاع را 
ويتم اختزال النتريلات بواسطة الهدرجة المحفزة أو بواسطة هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم . 


ايثر 
سرس ) طحتب وإآ1[[ل14 1 + صم ) 
110 


عن اتباع طريقة الهدرجة المحفزة قد تتكون نسبة من الامين الشانوى 
كناتج عرضى وذلك لان جزءا من جزيئات الايمينات (1801265) - الناتج 
الوسطى - تتفاعل مع الامين الاولى المتكون فى الخطوة الاولى 5 


1- بإلر رمج حجحهجنمنادا رإير + 80-220 0 
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02 ج11 ]1 لجس 112 + 11ل[-1011] 
3- جزءا من جزيئات الايمين تتفاعل مع الامينات الاولية الناتجة 


لجا 3 1011-١111‏ ص ر1]ل1 10112 4+ 150011-11 


يمك القنلت على هذا النقاطل الجانى وذلك باتتعنان: كرات بوره 
من الامونيا عند القيام بعملية الهدرجة حيث يدفع الاتزان فى المعادلة (3) الى 
اليسار 


1101آ] 
ربنع - متت ببومعم 
ولا تلمع 


امين اولى فقط 
ويجب الانتباه عند استعمال مركبات السيانيد الى ان مجموعة السيانيد 
تحتوى على النتروجين بالاضافة الى الكربون وان هدرجة المجموعة سوف 
يؤدى الى زيادة عدد ذرات الكربون فى سلسلة الامين 
60 
0110111 سح ل 011 لد 01101 
يحتوى على 3 ذرات كربون يحتوى على ذرتين كربون 


ويمكن ايض اختزال مجموعة السيانيد فى مركبات السيانوهيدرين 
(ماءلنتطممهزء) 


01 نزم ّ 
بآ ااخارآ ]1 
1111 حتت ابم لج 


سيانوهيدرن سايكلوهكسانون 
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4- اختزال الاوكزيمات_(017111165 

لقد تعرفنا على تحضير الاوكزيمات عند دراستنا لتفاعلات الالديهيدات 
والكيتونات مع مشتقات الامونيا ومنها المركب : هيدروكسيل امين . وتختزل 
الاوكزيمات بواسطة هيدريد الالمنيوم الليثيوم أو بواسطة الهيدروجين الى 
الامينات الاولية . وتعتبر هذه الطريقة من الطرق المهمة لسهولة تحويل 
الكيتونات والالديهيدات الى اوكزيم . 


2 5-5 

, قا 6< لج تاميكنة + 5 

حر كحول الايثل 11 ححة 2 0ع 

5 في 4 4 
11011 | 

ت[لاج11 0110110110 0 0-1 -0, 110112011 


أمين أولى 

ومن المواد المختزلة الاخرى المستعملة فى اختزال مجموعة الاوكزيم 
هى الصوديوم المملغم (50011012 3703181012) أو فلز الصوديوم فى كحول 
الايثيل . 
5- اختزال الايمينات (111111165 

عند تكائف الالديهيدات او الكيتونات مع الامونيا او الامينات الاولية 
(مشتقات الامونيا) تتكون مركبات تسمى بالايمينات . ويطلق عليها قواعد 
شيف (63565 501111) ونحصل على الامينات عند اختزال هذه القواعد 
بواسطة الكواشف السابقة الذكر . 


6 
الخذلطةا 2 
رق ل 0 كلم + اده 


بنزالديهايد 








3214 


ونحصل على نفس النواتج من معاملة مزيج مسن مركب 
الكاربونيل والامونيا مع الهيدروجين بوجود عامل محفز مثل فلز النيكل (711) 
. ان هذه الطريقة المباشرة تسمى بالاختزال الامينى ©010110ع1) 
(31134100 وهنا ايضا قد يحدث تفاعل عرضى بين المركب الامينى الناتج 
ومركب الكاربونيل - ليتكون ايمين ومن ثم هدرجة هذا الايمين ينتج أمين 


م 


ثانوى . 


01120 0 
رن لله ادع سحتحت رلزم يعارن + 620 


811/0 نا | 


عبات حرو سر ) 500006 


ويمكن بنفس الاسلوب الذى تمكنا من التغلب على التفاعل الجانبى فى 
الكلة الامونيا ايقاف هذا التفاعل باستعمال زيادة من الامونيا . 

وبناءً! على هذا التفاعل تحضر امينات ثالثية تكون فيها على الاقل 
احدى مجاميع الالكيل - مجموعة مثيل ٠‏ ؤيستعمل حامض الفورميك كعامل 
مختزل حيث يتأكسد الى ثانى اكسيد الكربون . 


0و0 0 1 تلع و1 
1 
0رنا + يمه + ربرعيح دا إإل ع نر + بردم يري يزيج 
7 ذو 
يفكيف © 
حامض فورميك أمين ثانوى 


6- اختزال الاميدات 21111065 

يمكن الحصول على الامينات وذلك باختزال الاميدات المقابلة وتتم 
عمليات الاختزال أما بالهدرجة أو باستعمال هيدريد الالمنيوم الليثيوم 
ملتزاذ ءا 
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9 معطاء ا 
1ر001 حص وازامنا + انسل« 
2 


رتل6 موتك 





0 --101115021111آ1 
تتفاعل الاميدات غير المعوضة على النتروجين مع محلول البروم أو 
الكلور فى هيدروكسيد الصوديوم وتتكون أمينات أولية من خلال تفاعل يعرف 
بتفاعل الخفض لهوفمان 


0 
1 
2110 + و0ع يوار + مهولا + ونزارم حقلت يرزووبحه + يرم + رلزيدع عم 


وتظهر لنا من المعادلة أعلاه بوضوح أن مجموعة كربونيل الاميد قد 
لفظت (بشكل كربونات 001) وان مجموعةالالكيل اصبحت مرتبطة مباشرة 
بمجموعة الامين (أى نتروجين المجموعة) . إن الأمينات المحضرة بهذه 
الطريقة لا تكون مشوبة بالامينات الثانوية أو الثالثية كما فى تفاعل الالكلة او 
الاختزال الامينى . 
د- تحضير_الامينات الاولية بواسطة تفاعل تحضبر جابير ائيل 

(كتعع اندزو اأعأرطه ع )) 

تحضر الامينات الاولية النقية بطريقة تدعى بتحضير جابرائيل 

ويستعمل لهذا الغرض فثال أميد البوتاسيوم (21270106ط)طام 0اناز01255م). 
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إن الفحص الدقيق لتركيب الجزيئة هذه يوضح لنا ان للمركب 
خاصية حامضية وذلك لأن الشحنة السالبة المجنية بعد لفظ البروتون تكون 
لاموقعية أى أن الأيون السالب النائج مثبت بالرزوناس 








0 0 
| ا 1 
٠ 6 -_‏ م6 0 
الور لمر لجن إن[ سيد 
0 م 9 
6 0 0 
0 
1 
- 
© 
ري 
00 
11 
0 
تركيب الرزوناس 


ويدخل ايون فثال اميد القاعدى فى تفاعلات التعويض الباحشة عن 
النواة مع الهاليدات الاولية . 


6 


0 
إل 
6 كين 
يلار صل و11 )ر 110111[ 1 “ل 
6 6 
١‏ 
0 


1 


حدم 


6 


ويؤدى التحلل المائى للناتج أعلاه الى تكوين الامين الاولى وحامض 


الفثاليك . 
0 
3 11 ا 
22-0 © 
]ا ١‏ 
1111ل( + - متت رنرم راع نل يللع لثر 2 
ا" قدا 2 
0 | 
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والببتيدات. 
ه- أضافة الامونيا والامينات الى الالكينات 
عند مزج الالكينات مع الامونيا أو الامينات الاولية أو الثانوية تحمست 
ضغط عالى بوجود محفز مثل املاح الكوبلت » نحصل على الامينات الاولية 
أو النانوية او الثالثية : 
21101 


و11 ع س0 رلا 1 





011 3 ولناع )حاير 


تفاعلات الامينات 

إن تفاعلات الامينات هذه والتى تعتبر الاساس لكيمياء الامينات ترجع 
الى قابلية نتروجين مجموعة الامين الى مشاركته لمزدوجة الالكترونى غير 
المشترك : 

[ - يسلك هنا كقاعدة 


ا د 
1 +<كتبتئبيجة 52 


2- يسلك هنا ككاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الالكلة 
1 53 نر 7 3 
ع8 + 9 طلا ع8 ك2ر1 65-0 ولإربد 


3- يسلك هنا كاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الاسيلة 


0 0 
| بح <١ ١‏ 
0-8-إن( ح البلدا [0) سا )2 ورب 
 //‏ (اعللم / 
11 
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أ- تحوبل الامبنات_الى الاميدات 
ان الامونيا تتفاعل مع هاليدات احماض الكربوكس ليك والسلفونيك 
وتتكون الاميدات مع خلال احلال الامين محل الكلوريد (01)) وبنفس الطريقة 
تتكون اميدات معوضة من تفاعل الامينات الاولية والثانوية مع كلوريدات 
الحامض . 
ال" 1 3 
ان ريل سصجسندا إن لسلستم ا م رتالرم 
+ 
0 115لل8 01150 
وأما الامينات الثالثية وعلى الرغم من قاعديتها فلا يمكنها ان تتفاعل 
لعدم استطاعتها فقد بروتون بعد ارتباطها بكربون مجموعة كاربونيل الاسيل 
أو بكبريت مجموعة السلفونيك (502) . ويبدو هنا ان قاعدية المركب فقفط 
لا يكفى وحدها لحدوث التفاعل ولكن يجب ان يمتلك ذرة هيدروجين مرتبطة 
بالنتروجين ايضا. 
| 
لا تفاعل 250 ك0 لسسع 
1 
ويستعمل تفاعل الامينات مع كلوريد السلفونيك فى تكوين السلفوناميد 
ككشف كيميائى للتمييز بين الانواع الثلاثة للامينات ويسمى هذا بكشف 
هنزبرك (1656 ع:1112556) ويتم الكشف فى خطوتين : 
ففى الخطوة الأولى يمزج الامين مع كلوريد البنزين سالفونيل 
(10:10اطء اناه ]ناوعمع6622) وبوجود من هيدروكسيد البوتاسيوم ومن 
ثم وبعد اكتمال التفاعل يحمض المزيج بحامض الهيدروكلوريك . ولكل مسن 





لا تفاعل 
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الامين الاولى والثانوى والثالثى تفاعل خاص به وقبل توضيح خطوات 
التفاعل لكل نوع من الامينات لنتفحص تركيب السلفوناميد الناتج من تفاعل 





امين اولى مع كلوريد النبزين سلفونيل . 
0 11 
١ 0 )015( 11 ||‏ 
1-7-5 9 ام + [ر يعر 
[ (1) |! 
0 0 


إن ذرة الهيدروجين على نتروجين السلفوناميد الناتج لهما صفة 
خاتسية ورتين للفو نامرد قن محيظ فاعدى تسهولة وينتطي أن رففن قت 
تفاعلات حامض - قاعدة مع الهيدروكسيد الفائض مكوناً ملح ذائب فى 
الحيظ لبان القاهدى - 
د 
م 4-نل»ه جه 1011 + م4 
5 0 
ملح البوتاسيوم ذائب فى الماء 


ان سبب حامضية الهيدروجين هنا يعود الى تأثير مجموعة 502 
الساحبة للالكترونات القوية - ان ذرتى أوكسجين مجموعة 2ر50 على سالبية 
كهربائية من نتروجين السلفوناميد ٠‏ لذلك فإن الكترونى الترابط للرابطة -51) 
(7 تكون أقرب الى النتروجين لان اتجاه الاستقطاب يكون باتجاه ذرتى 
الاوكسجين مما يجعل ارتباط ذرة الهيدروجين بالنتروجين ضعيفا وتتأين 
بصورة تامة فى المحيط القاعدى ويتحول السلفوناميد الى ملح ذائب فى الماء. 

وتتفاعل الامينات الثانوية مع كلوريد البنزيل سلفونيل فى محيط 
قاعدى (هيدروكسيد البوتاسيوم) مكونا سلفوناميد 7-0-1 ثنائى التعويض 
غير الذائب (تكون راسب فى الخطوة الأولى من الكثف) ان السلفوناميد ثنائى 
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التعويض الناتج لا يذوب فى محلول 12011 المائى لانه لا يحتوى على 
ذرة هيدروجين حامضية وتحميض المحلول لا يؤدى الى أى تغيير (الخطوة 
الثانية من الكشف) حيث يبقى السلفوناميد كما هو 
١|‏ ! | م 
عق  7-1[-3-‏ الجهطلاد ‏ اق - 01-5 + [إإس رس ير 
|| "* 11 ل 
سلفوناميد ثنائى التعويض لا يحتوى 


على هيدروجين حامض لا يتفاعل 
مع القاعدة راسب غير ذائب 


اضافةٌ_, لا يؤدى الى تغير يبقى الراسب كما هو 
قينا 
أما الأمين الثالثى فله قابلية ذوبان ضعيفة فى الماء (لا ينوب بالمساء 
لعدم استطاعة الامينات الثالثية على تكوين روابط هيدروجينية مع الماء). 
وعند مزجه مع كلوريد البنزين سلفونيل وهيدروكسيد البوتاسيوم لا يحدث اى 
تغير اى لا يتفاعل . اما اذا حمض المحلول بحامض الهيدروكلوريك فيذوب 
الامين الثالثى لتحوله الى ملح الامونيوم . 


9 2 
لايحدث تفاعل 3 
3 + 10 
بوت تلد هه ممعم ) 0 


عنما 


3- 00 
0 تلدنا 


ملح امونيوم 
ذائب فى الماء 
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1- تفاعل الامينات_الاليفاتية 


ان حامض النتروز ضعيف وغير مستقر ويحضر عادة بصورة أنية 

فى مزيج التفاعل وذلك بمعاملة نتريت الصوديوم (7137102) مع حخامض 
قوى . 

201 + 710210 جل ور)الو[< +1101 


“ولح + 7730710 ل ي370ل[2 + 1] 
ويتفاعل حامض النتروز مع الامينات الاليفاتية والاروماتية وبطريقة 
مختلفة . ويمكن الاعتماد على هذا التفاعل فى التميز بين الامينات الاولية 
والثانوية والثالئية . 
تتفاعل الامينات الاولية والاليفاتية مع حامض النتروز وتتكون أملاح 
الرايزونيوم الاليفاتية . وبما أن هذه الاملاح غير مستقرة حتى فى الدرجات 
الحرارة المنخفضة فأنها تتجزأ بصورة تلقائية بفقدها جزيئة نتروجين وتكون 
مزيجا من الالكين والكحول والهاليد عبر تفاعل ايون الكربوكاثيون الناتج 
الوسطى من مختلف الايونات السالية : 





50 (1020) 
ع :00ل -عم ص وهر + ينماد + 11م 
ديازونيوم اليفاتى : 
(ضئيل الثبات) 


كحولات وهاليدات الكيل 
كاربوكاتيون 
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وتتبع 'ميكائيكية التفاعل الخطلوات التالية:: 











2-0 - ركز 2-0 -10] 
1 - تفاعل حامض النتروز الضعيف مع بروتون . 
+ 5 
0ش + 26©6آآ: 2-0 -0),!م! 


2- لفظ جزيئة ماء وتكوين ايون نتروزنيوم (711150501111010) 


1 3 1 و7 خا 
0<ام-ازلعج مس لح يد هر 17-0 + ل-هير 








نتروزامين 
3- يتفاعل الامين القاعدى مع ايون النتروزنيوم (كاشف باحث عن 
النواة) ليعطى مشتق النتروز للأمين الاولى . 


0131 - اع ار حر[ 








1 
0< - للع 


4- توتومرة الجزيئة الى مشتق دايزو 








مي + رلجم بز + 01 2 برعم 








11+ 
0 الح الل ا[ 
11 


5- بروئنة (70101134101) الناتج من الخطوة » يؤدى الى تكون 
ايون الكيل دايزونيوم . ومن ثم يعانى الايون الموجب التفاعلات 
التالية 


2323 


9 2 
١‏ / 1 أ 
2 | ا 
قا قن 81 ةط ابرإسمع-مسعج + لجمسع 
مجع ]| ا ١‏ 
| 6 
2 0 
أ 1 0 + حانج 
جم مسع ١‏ د ١‏ 
| ا 2 
رن 
مثال 


-4 110 
1ل 011 نكرل | عقت رمن + يواللولة + رلاالرنا 0ر1[ 0رل0 


0 عم 


ال 0 0 1 1ه 
س وترانس 


0110-01 و1 + 001 + وا ار اانا 
نْ برل 


أما تفاعل الامينات الثانوية مع حامض النتروز فينتج 71- نيترو زأمين 
(01-01150581218) حيث تفصل بشكل سائل أصفر من مزيج التفاعل لا 
ينوب فى حامض [110 . 


5324 


50 


201 + و0لنولة + 7 
1 كه 


وتشبه خطوات ميكانيكية التفاعل الاولى نفس الخطوات 1[ * 3٠2‏ 
لتفاعل الامينات الاولية مع حأمض النتروز . ولا تحدث بعد ذلك توتومرة 


11 
ا 
1-0 --لثر 





لان نتروجين مجموعة الامين في النتروزأمين لا يحتوى على ذرة هيدروجين 
لذلك يتوقف: التفاعل عند مرحلة تكوين النتروزأمين . 

أن الامينات الثالثية الاليفاتية لا تتفاعل مع حامض النتروز ولكن قد 
تتفاعل تحت ظروف معينة ويكون الناتج ملح الامونيوم والنتروزنيوم 

+1 م ليع + الالرلايع عل رمللولد+ يايز+ :للر38 

ملح النتروزونيوم ملح الامونيوم 
2- تفاعل الامبنات الاروماتية 

تكون الامينات الاولية الاروماتية بعكس الاليفاتية املاح دايزونيوم 
مستقرة فى محاليل مائية وفى درجة صفر -كم ٠‏ وتعتبر هذه الامللاح مفيدة 
جذا قن حصيو" تهات التركيات الاذوياتية وذلك اسولة تويطن مجموعة 
والنايتريل أو السيانيد (021) والهيدروكسيل (051) والهيدروجين (53). 


وهم ومسسسم 


مله + قاأعبكوق » دمر + وعبر-مط + ينوم 5 
5 
أن 6 تمثل مجموعة معوضة على حلقة البنزين وارتباطها بهذه 
الطريقة بالحلقة يدل على احتمال وجود هذه المجموعة فى أى من المواقع 
المتوقعة على حلقة البنزين : أرثو » بارا أو ميتا . 


3 
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أما الامينات الاروماتية الثانوية فأنها عند تفاعلها مع حامض 
النتروز تنتج مركبات [7- نتروزأمين تمامأ مثل الامينات الاليفاتية الثانئوية 
حيث تنفسل من مزيج التفاعل بشكل سائل زيتى أصفر لا يذوب فىمحامض 
1101 


1 14 
هدبرديعر 50 وفيا 
1 11 1 
| -نتروزو----لامثيل انيلين 
لقد ثبت ان لمركبات [7-نتروز أمين علاقة ببعض أمراض السرطان 
وتعذبر من المواد المولدة للسرطان الفعالة . ويتوقع وجود مثل هذه المركبات 
المعلبة مثل لحم البقر والمحفوظة مثل السجق والبسطرة) لمنع نمو البكتريا . 
وبيوؤدى تأثير الحرارة أو وجود الأحماض الى تفاعل نثريت المصوديوم مع 
مجاميع الامين الموجودة فى بروتينات اللحوم منتجة بذلك مركبات -ل- 
نتروز أمين . 
لقد تحقق ايضا فى الاونة الاخيرة من وجود مركبات [7-نتروزأمين 
فى دخان السجائر. وقد أوضحت الدراسات فى هذا المجال ان الكمية 
المستنشقة من [7-نتروز ثنائى مثيل أمين من قبل مدخن لعلبة سجائر واحدة 
(عشرون سيجارة) يعادل 0.8 مايكرو جرام ويمكن توضيح تكون هذا 
المركب بالمعادلة التالية : 
ار يدل 
1-0 -لار جحع- إنير + رولجوتح + 1آلار 
1116 و 


[لنتروزو مثيل امين 
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تتفاعل الامينات الثالثية مع حامض النتروز لتكون مركبات 0)- 
نتروز الاروماتية ويحدث ذلك من خلال تفاعل التعويض لموقع البارا من 
الحلقة الاروماتية وهى مركبات تذوب فى حامض 11001 معطية لونا برتقالى 
ولكنها عند اضافة القاعدة يتحول لونها الى أخضر . 

(و11)/! و1 ن1ه)01 
2/2210 
له 
20 
بارا-نتروز [2-/7 ثنائى مثيل انلين 
ج- تفاعلات التعويض لاملاح الدينرونيوم 


ان املاح الدايزونيوم الاروماتية تعتبر نواتج وسيطة مهمة لتحضير 


مركبات اروماتية مختلفة وتستخدم أملاح الدينرونيوم فى تحضير العديد مسن 
المركبات مثل البنزين - الفينول - هاليدات البنزين والنيتروبنزين ومركبات 
أخرى عديدة ٠.‏ 


1 - تفاعل ساندماير (53029/65) احلال +8 أو 01) أو سانيد محل 
مجموعة الدايزونيوم 

يمكن احلال الكلور أو البروم او السيانيد ([40071-) محل مجموعة 
الدايزونيوم مع كلوريد أو سيانيد النحاسوز وتسمى هذه التفاعلات نسبة الى 
العالم ساندماير . لنأخذ مثالاً يظهر لنا أهمية هذه التفاعلات . ان محاولة 
الحصول على ميثا بروموطولوين (7) عن طريق التفاعل الباأحث عن 
الالكترونات المباشر تكون مستحيلة . لأن كلتا المجموعتين المثيل والبروميد 
موجهتان نحو البارا والارثو . ويمكن الاستفادة فى مثل هذه الحالات من 
املاح الدايزونيوم - تفاعل ساندماير للحصول على ميتا بروموطولوين . 
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11> اث 6111 


1 لكر 
150 
١‏ 

0 
نلعم 

53:6 5 

و8 ديد 0 
دعام 
وآ 5 
١17‏ 


وتطبيق اخر لتفاعل ساندماير هو تحضير الاحماض الكربوكسيلية الاروماتية 
0 
1 تا لمعنه 0 دك 0 ا 
00100 
175 
1ر0 
البوتاسيوم. أما فى حالة احلال الفلور فيستعمل حامض فلوروبوريك (,7181) 


فى تحضير الدايزونيوم أولا وثم يسخن الملح حيث يتحلل بالحرارة الى مشتق 
الفلور . 


37 6 
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و0 الولح 
ا + لسعييسده 
و50 
تلد 


60 لي 


و0١‏ 
:765 ع8 0 
7 لد ْ قبلا 


| ذَرةٌ هيد - لفظ عة ألا 


ج210 





تستعمل غالبا مجموعة الامين لزيادة فعالية جزيئة مركب اروماتى فى 
الموقع المراد حدوث التفاعل فيه . وبعد الاستفادة من مجموعة الامين لهذا 
الغرض يمكن ازالتها عن طريق تفاعل الديازوتية (0132118]1052) اولا ومن 
ثم يعامل ملح الدايزونيوم الناتج مع محلول مائى لحامض هاييوفوس فوروز 
(11180) . ويوضح المثال التالى كيفية الاستفادة من هذا التفاعل ىف 
تحضير مشتقات اروماتية صعبة التحضير بطرق اخرى كما فى تحضير 


431 تاكن بزوموبز ينا : 
0ن 


8 


ان الهلجنة المباشرة بالبروم للبنزين لا تؤدى الى المركب المطلوب ٠.‏ 
وكما نعلم ان لمجموعة البروم موجهة نحو البارا- الارثو لذلك فان الناتجين 
الرتيسين لتفاعل الهلجنة المتعاقبة هما (11) و (12) وان أيا من هذين 
المركبين لا يطابق (15) . 
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ني 


شَّ 


05 


الا اننا لو بدأنا من الانلين حيث مجموعة الامين موجهة نحو الارثو - 
البار! وفى نفس الوقت أنها مجموعة تزيد فعالية الحلقة يمكن عند ذلك 
الحصول على (15) حسب خطوات التفاعل التالية 


1 
00 71 
5 
ا 0وا/ورظ 
01 
و0 مولز 
| 8 
8 
١-3‏ تعوبخ عة 012 


تعوض مجموعة الدايزونيوم بمجموعة (011)) بمجرد التسخين بالماء 
المحمض . وتعد هذه الطريقة من الطرق السهلة والمهمسة فى تحضيير 
الفينولات المعوضة وهى طريقة بسيطة التطبيق وسهلة 
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1 


0 0 
> لويد 7 ا 


0 حامض الكبريتيك د ملح الدايزونيوم لان 52 
,1150 منافس باحث عن النواة ضعيف للماء فى تفاعلات التعويض . 
١ -4‏ عة و70 (ند 

من الناحية التطبيقية نجد ان التفاعلات الانتقائية فى احيان عديدة اكثر 
عملية اتباع تفاعلات التعويض المباشرة . ويلاحظ من التفاعل ادناه ان تفاعل 
النيترة المباشرة للنفثالين لا يؤدى الى (16) (المسار - أ) ولكن تفاعلات 
التدرج الانتقائية (المسار - ب) تؤدى الى (16) دون تكون اية مركبات 


5 


عرضيه 
2/0 ج200 يمل 
211001 
+ لهص د ده 

و150] 

0 
ج70 250 

ا م 
م 
م 


وزيز 


و70 
ار 
011010 

ان 
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5- تفاعلات الازدواج (عهذامنامء) لاملاح الدايزونيوم 
ا ا ا ا ا 
(فى هذا المثال الكلوريد لاننا استعملنا 1101 لتحضير الملح) وايون 


الدايزونيوم الموجب 
- ع 
6 شم )» 


وتعتبر ايونات الدايزونيوم من الايونات الباحفة عن الالكترونات 
الضعيفة لكنها تتفاعل مع المركبات الاروماتية الحاوية على مجموعة واهبة 
للالكترونات قوية مثل الهيدوكسيل أو ثنائى الكيل امين (-/1ي5) 

وتنتج مركبات الازو (320-60172011205) ويسمى تفاعل التعويض 
الباحث عن الالكترونات فى هذه الحالة يتفاعل ازدواج الازو -320) 
(ع8صتامنامء . 


خسو - من . ضقن 


8 بل( , 0[3- - © 


مسن 


وتؤثر طبيعة المحاليل التى تتم فيها تفاعلات الازدواج على سير 
التفاعل . ان المحلول القاعدى الضعيف يؤدى مثلاً الى ان تصبح الفينولات 
بشكل ايون الفينوكسيد . ويساعد هذا التأين الى زيادة سرعة التفاعل لكن 
المحلول القاعدى القوى يؤدى الى معادلة ايونات القاعدة السالبة (الهيدروكسيد 
مثلاً) لايونات الدايزونيوم السالبة (013- -71-/4:3) بدلاً من تفاعلها مع 
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الفينولات . أما الامينات فانها تتفاعل مع ملح الدايزونيوم فى محيط 
حامضى ضعيف (7- 5 11م) ولكنها فى المحيط الحامضى القوى تتحول الى 
املاح الامونيوم مما يضعف تفاعلها مع ملح الدايزونيوم . 

ويتم تفاعل الازدواج فى الموقع بارا من الجزيئة فيما لو كان خالياً أى 
لا يحتوى على مجموعة معوضة . 

وفى حالة احتواء الموقع بارا على مجموعة معوضة فأن تفاعل 


الازدواج يتم فى الموقع أورثو . 
0 


4 
6 
6 


1 
دا 


011 - 2301 
د 01 
دلا 


يحدث التفاعل فى الموقع الموقع بارا محتل 
أورثو للمجموعة الفعالة (013) 
وتكمن الاهمية التجارية لهذا التفاعل فى امكانية تحضير الاصباغ 


والمواد الملونة الاخرى 5 ومعظم الاصباغ المحضرة تحتوى على مجاميع 
تساعد على اذابتها فى الماء (7012و50-) ويساعد ايضاً على ارتباطها 
بالمجاميع القطبية على سطح الالياف النسيجية . 

والكثير من مركبات الازو تستعمل كدلائل فى تفاعلات التعادل ومن 
هذه المركبات المثيل البرتقالى (عمتنق2ه أالإطاعم) . 


3133 


0 © رم على 


+ 
بع اع 


المثيل البرتقالى 
وتستعمل بعض هذه الاصباغ فى الصناعات الغذائية ومن هذه 
الاصباغ "صفار الزبدة" بنع 1 8) . 


و2 1 
+ عر ج11 6)لزل2 82م 
بمعسل8ؤ_ حصن ) 
6- اختز عة الدايز 


مكل 'اختزاق الذايخ وتيوح: بواناكلة كبرسيك الصوديوم الن الهيدرازين 
الاروماتى بمنتوج عال 


50 


11ل © ور كولج 
0كيةك 110ل 
ا-«ااسستسسشه 
110 
فنيل هيدرازين 
١-7‏ عة فنيل أو أ 
تتكون مركبات ثنائية الفنيل (1طم61) المتناظرة من تسخين ملح 
الدايزونيوم مع مسحوق النحاس 
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لق 


عم 590 
م د رم 
أ انه 
١‏ 6 
+ 0 ري باثي ١‏ ب 0 
6 26 
6 


وعند تسخين مركب بنزين معوض مع ملح الدايزونيوم وبوجود 
موقع البارا مع لفظ جزيئة نيتروجين ٠‏ 
3 57 


+ 
© ولا 
5 2 -- © 5 
بلالا 
مركبات ثنائى الفنيل غير 


متناظرة (0) > مجموعة معوضة) 


تجذ أ كسيدات_الاموذ باعى, (حذف - هوفماء 





عند معاملة الامينات الثالثية مع هاليد الكيل نحمصل على هاليد 
الامونيوم الرباعى المقابل . ويمكن تحويل هذه الاملاح الى هيدروكسيداتها 
بواسطة أوكسيد الفضة الرطب . 


© مه دنك راك نوقلت 
[ للح راو ركه لح د [ر و01 + اارحواكت يلكت 
وقلع رقا راتت رتنه 


هاليد الامونيوم الرباعى 
0جعم 


6 ف كيت 
لزن رلك 


ل وترعريكه 
الكت نا هيدروكسيد الامونيوم 


الربياعى 
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ان تسخين هيدروكسيد الامونيوم الرباعى يؤدى الى تكون 
الاوليفين والامين الثالثى ويسمى هذا التفاعل ب حذف هوفمان 2هض1104508) 
(11821231102» . ويتم التفاعل عن طريق مهاجمة أيون الهيدروكسيد 
للهيدروجين بيتا (0]) بالنسبة للنتروجين . 


2 0 ع 
او ل سح بار 0 
ويتضح من المعادلة اعلاه ان وجود ذرة هيدروجين | ضرورية 
لعدوك تفاعل الحافءت 0 


تفاعل حذف كوب 220102 1تدزاء عم:0) 
تدخل اكاسيد الامينات الثالثية تفاعلات الحذف حيث يكون الناتج - 
الكين وثنائى الكيل هيدروكسيل امين ويسمى هذا التفاعل ب حذف - كوب . 





6 
1لر.. 1506 [ جز 
[0-ل<ة + ولح --] 2م - 1011-6 
١ 11 ٠‏ 
8 ا 
مثيل هيدروكسيل امين 


يتم تفاعل دقفت كوب “خلال خالة وَسَطيَة حلقية وذلك وكون حت 
ال 11 ,0111(:5100)) من نفس الجانب (الحذف سين) - 
011 ]1 


01-11 مت 31 0 سي 
تن © 
1 ربو لام 
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ويمكن الحصول على اكاسيد الاميناث الثالثية ببسهولة وذلك 
بواسطة معاملتها مع بروكسيد الهيدروجين أو أحماض البيروكسى 


ج120آ1 
5 لح يام 
3 و10 
01 
وللعر.. 120 25ج ملآ 
110-23 + م تلد 0 1170112-0 © 
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-1 


- 


صنف الأمينات التالية الى اولية وثانوية وثالثية 
1 
110-11 
3 
1١و01‏ - )- )وز 
1 


| 


اشرح طريقة توضح بها فصل سايكلوهكسيل آمين عن سايكلوهكسان 
مستعملا حامض الهيدروكلوريك وهيدروكسيد الصوديوم وايثر . 

يغلى اثيل امين فى درجة حرارة أعلى من ثنائى مثيل امين وكذلك 
فإن بيوتيل أمين يغلى فى درجة حرارة اعلى من ثنائى مثيل امين » 
علل ذلك . 

اكتب معادلات التحول الكيميائية التالية : 

ميثان الى مثيل أمين 
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ب- بنزين الى انلين 

ج- مثيل أمين الى ثلاثى مثيل امين 

د - ميثان الى بروميد الامونيوم رباعى المثيل 
5- حضر الامينات التالية عن طريق الاختزال الامينى 
أ ول لحر وري ل)ر01 

ب و11 011011201121011 


1 
للك عر 
يلآلا( 


الى النواتج المبينة آزاء المواد الأولية التالية : 

أ- حامض البنزويك ([17-بنزيل-/7-اثيل امين) 

ب- 1حبروموبنتان ( هكسيل أمين) 

ج- 2حبيوتان (مثيل بروبيل امين) 

د- حامض البروبيوتيك (ثلاثى بروبيل امين) 

8- كيف يمكنك تحويل 2.6:4-ثلاثى برومو انيلين الى كل من المركبات 
التالية 

أ- 5:3:1- ثلاثى برومو بنزين 


ب- 226:4 -ثلاثى برومو فينول 
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ج- 226:4 -ثلاشثى برومو فلورو بنزين 

د- 226:4 -ثلاثى برومو كلوروبنزين 

ه- 266:4 -ثلاثى برومو حامض البنزويك 

و- 226.4 -ثلاثى برومو * *بنزين 

9- اكتب كشفا كيميائيا بسيطا يمكن بواسطته التميز بين كل من 
أ- بنزين امين وبنزاميد 

ب- بريدين والبنزين 

ج- ثلاثى اثيل امين وثنائى اثيل امين 

د- كلوريد ثلاثى بروبيل الامونيوم وكلوريد رباعى بروبيل الامونيوم 
ه- سايكلوهكسيل امين واثيلين 

و- سايكلوهكسيل امين وبريدين 


0- يمكن تحضير الصيغة بارا - زد (-03:2) من بارا نترو انيلين و 
نافثول اكتب معادلات التحصير هذه 
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الياب الحاد 5 عشر 


ل الكربو هي درات 1 
'" 1265ل قط0ط: 3 ) " 


الكردوهيدرات هي مجموعة من المركبات العضوية الطبيعية واسعة الانتشار 
خاصة في المملكة النباتية ولها الصيغة العامة ,(11200).) . وتعرف الكربوهيدرات 
في الوقن الحاضر بأنها مركبات تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة إضافة إلي 
مجموعة كربونيل بشكل كيتون أو ألديهايد أو مركبات تتحلل مائيا الي مركبات أبسط 
لها عدة مجاميع هيدروكسيل ومجموعة كربونيل . 

وبناءاً علي هذا التعريف فإن أبسط أنواع الكربوهيدرات التي لا تتحلل مائيا الي 
جزيئات أصغر تسمي بالسكريات الأحادية ( 53©©31:10©5 20820 ) . وجزيئات 
الكربوهيدرات التي تنتج جزيئيتين من سكر أحادي عند تحللها المائي تسمي بالسكريات 
الثنائية ( 0153665231065 ) . وهكذا فإن تلك التي تنتج ثلاث جزيئات أحادية تسمي 
بالسكريات الثلاثية ( 45153©©121:1065 ) . ان الكربوهيدرات التي تنتج عند تحللها 
من أثنين الي عشرة جزيئات من سكريات أحادية تسمي بالسكريات قليلة الجزيئات 
( 5ع1:0قطع0532ع011) ) والسكريات التي تنتج أكثر من عشرة جزيئات أحادية فإنها 
تسمي بالسكريات المتعددة ( 5ع10دقطء»201952 ) . 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها : 


تنتهي أسماء السكريات الأحادية ب المقطع أوز ( 056 ) وتسمي السكريات 

التي تحتوي علي مجموعة ألدهايد ب ألدوز ( 813056 ) . والسكريات التي تحتوي 

علي مجموعة كيتون ب الكيتوز ( 164056 ) . وتصنف السكريات الي مجاميع حسب 

عدد ذرات الكربون في الجزيئة . فالسكريات الأحادية التي تحتوي علي ثلاث ذرات 

كربون ومجموعة ألدهايد تسمي ب ألدوترايوز ( 8100451056 ) . والسكر الأحادي 
3013 


الذي يحتوي علي أربعة نراب كربون ومجموعة كيتون ب كيت ونتروز 
( ©705اع1اماع 1 ) . 


6112010 
6 600 
مس 011 
را 101 

كيتونتروز ألدوترايوز 


السكريات الأحادية ( 2 ) و (:1):- 

وحسب التعريف السابق فان أبسط أنواع السكريات الأحادية ( تحتوي علي 
أكثر من مجموعة هيدروكسيل واحدة وعلي مجموعة كربونيل ) هما جلسر الهايد 
١2 (‏ 3 - ثتائي هيدروكسيد بروبيونالدهايد ) و 1 » 3 - ثنائي هيدروكسي - 2- 
بروبانوز ( 1 ١‏ 3 - ثنائي هيدروكسي أسيتون ) . 


0 0 
0 ب 0122011 003 
60 د 0 ع :7 0 - 0( 
0ع دو 012011 و 


جليسر ألديهايد بروبيونالديهايد 3.1 ثنائي هيدروكسيد بروبان أسيتون 
ان ذرة الكربون الثائية المعلمة بنجمة في جزيئة الجلسرالدهيد هي ذرة كربون غير 
متناظرة لذلك فإن هذه الجزيئة لها التوزيعان الفراغيان المطلقان التاليان : 
0 0 
| | 
6 6 
أ ١‏ 
؟ِ 
ا 0 5 11 
11 1101 110011 0ط 
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0 0 
| ا 


61 02 
1 ا 001 2 011 م 
كم 8ك 
(ذ) (ح) 
رة - ( - ) جليسر ألديهايد - 5 ( + ) جليسر ألديهايد 
أو 5 - ( - ) جليسر الديهايد - ( + ) جليسر ألديهايد 


ان وضع إشارة ( + ) في بدء الاسم يعني ان الشكل الضوئي جليسر ألدهايد يدير 
الضوء المستقطب نحو اليمين ( '206741010043)013 ) ( 13 ) : ووجود إشارة ( - ) 
بالآخر يعني تدويره للضوء المستقطب نحو اليسار ( 1©900)83397 ) ( :1 ) . وعند 
وصف الشكل الفراغي المطلق لذرة الكربون غير المتناظرة يطبق نظام ( 8 ) و 8) 
(. فالاسم الكامل يكون: 1 - (+) - جليس رالديهايد و 9-8 -)- 
جليسرألدهايد . 

ولكن قبل معرقتنا بنظام ( 18 ) و ( 5 ) فإن نظاماً آخر كان سائداً في توضيح الكيمياء 
الفراغية » وحسب هذا النظام فإن ( + ) - جليسر ألدهايد يعرف ب 1-(+)- 
جليسر ألدهايد وان ( - ) - جليسرالدهايد يعرف ب ,1 - ( - ) - جليسر ألدهاايد . 
وقد استعمل هذان التركيبان كمرجع في تسمية جميع السكريات الأحادية . ان السكريات 
الأحادية التي تكون فيها ذرة الكربون غير المتناظرة البعيدة عن مجموعة الكربونيل لها 
نفس التوزيع الفراغي ل 1 - ( + ) - جليسرالدهايد - تعرف ب سكريات العائلة - 
2 . والسكريات الأحادية التي تكون فيها نفس التوزيع الفراغي ل بآ - ( -) - 
جليسرالدهايد تعرف بسكر - ,1 . ليس اتسمية السكريات ب ( 2 ) و ( ,1 ) علاقة 
باتجاه الدوران الضوئي تماما مثل تسميتها ب (1*8) و(58).لذافإن سكر 
الجلوكوز الطبيعي يسمي ب 2 - ( + ) - جلوكوز وسكر الفركتوز ب 2 - ( - ) 
- فركتوز : 
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60 1 


01011 601 
يزه - ) 3ه - 11-6 
«- 70-6 «-غ-مم 
81-60-05 يدهن -مر 
ه- 11-6 ته -11 

0 01 

١‏ - ( -) - فركتوز - 2 ( + ) - جلوكوز 


ويلاحظ من السكرين أعلاه أنهما يحتويان علي أكثر من ذرة كربون غير متناظرة . 
أن عدد الأشباه الجزيئية ( الأيزومرات ) المتوقعة لمثل هذه المركبات هو "2 حيث 8 
هو عدد المراكز غير المتناظرة في الجزيئة . 

ونستنتج من ذلك ان أبسط المركبات السكرية - الدوترايوز ٠‏ حيث يحتوي علي مركز 
غير متناظر واحد . 

يكون عدد الأيزومرات 22-2 . وهكذا يكون ل - الدوتتروز أربعة أشباه ول - 
الدوبنتوز ثمانية ول - الدوهكسوز ستة عشر . ان نصف هذا العدد ينتمي الي العائلة 
(2 ) والنصف الآخر الي العائلة ( ب ) . 


الصبغة التركيبية وال* و 

سوف نأخذ 1 - ( + ) - جلوكوز كمثال لتوضيح الطرق المختلفة في كتابة 
الصيغة التركيبية للسكريات الأحادية . 
لقد قدم العالم فشر ( 1956167 ) الصيغة المتقاطعة ( 1- ) ل 2 - ( + ) - جلوكوز 
وتسمي الصيغ من هذا النوع بمساقط فشر . في هذه الصيغ فإن الروابط الأفقية تكقون 
متجهة من سطح الصفحة بإتجاه القارئ الي الخارج والروابط العمودية تكون متجهة 
الي خلف سطح الصفحة . 
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وعلي الرغم من أن كثيرا من خواص «13 - ( + ) - جلوكوز يمكن تفسيرها بالصيغة 
التركيبية المفتوحة ( 1 ٠‏ 2 » 3 ) » لكن من جهة أخري تتوفر أدلة كثيرة توضح أن 
التركيب المفتوح يوجد في المحلول في حالة توازن مع تركيبين حلقيين . ان هذين 
الشكلين الحلقين للجلوكوز هما في الحقيقة همي الأسيالان تكوناً عن طريق تفاعل ضمن 
الجزيئة بين مجموعة هيدروكسيل الكربون - 5 ومجموعة الألدهايد . 


وكما يلاحظ أن احتمال مهاجمة مجموعة الهيدروكسيل لمجموعة كربونيل 
الألدهايد يكون أما من الأعلي أو من الأسفل ويؤدي ذلك الي خلق مركز غير متنساظر 
جديد في ذرة الكربون - 1 . مما ووضح وجود الشكلين الحلقيين . وهذان الشكلان 
الحلقيان هما شبهان فراغيان يختلفان فقط في التوزيع الفراغي لذرة الكربون - 1 . 
وتسمي الأشباه من هذا النوع بالأتومترات ( 880836175 ) . وتسمي ذرة الكربون -1 
بذرة الكربون الأنومرية ( 280536512 ) ويطلق علي الأنومرين ب » - أنومر و 8 
- أنومر حسب موقع مجموعة الهيدروكسيل علي ذرة الكربون - 1 : يكون 
الهيدروكسيل متجها الي الأسفل في الشكل ااحلقي لأنومر - » ويكون متجهاً الي 
الأعلي للانومر - 8 . 
ويسمي الشكلان الحلقيان للجلوكوز بصيغ هاورث- :281383 نسسبة الي العالم 
هاورث الذي اقترح وجود الجلوكوز بالشكل الحلقي السداسي . 


1 50 11 :0 
11 11 11-0 1 
6ه كر 110 11 01 
110 11 11 11 
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01 1011© 
م 0 


ويطلق علي الحلقة السداسية للسكر الأحادية بالبايرونوز 292820528 وهذا الأسم 
مشتق من ذي حلقة سداسية غير متجانسة يحتوي علي الأكسجين يسمي بالبايران 
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8 ولتشابه الشكلين الحلقيين تسمي السكريات ذات الحلقة السداسية ب بايرن وز 
( يضاف [ وز ] بعد اسم الحلقة للدلالة علي أن المركدب سكر حلقي ) . وتوجد 
السكريات في الطبيعة أيضاً بشكل حلقة خماسية تسمي السكريات الحلقية في هذه الحالة 
ب فيورانوز ( 790888056 ) نسبة الي الفيوران المركب ذا الحلقة الخماسية غير 


تفاعلات السكربات الأحادية : 


ان جزيئة السكر الأحادي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة ومجموعة 
كربونيل » أما بشكل ألديهايد أو كيتون . لذلك نتوقع أن تتبع السكريات التفاعلات 
المعروفة للكحولات وكذلك لمركبات الكربونيل . ان تكون الهمي اسيتال والجلايكوسيد 
ما هي الا تفاعلات الألديهيدات مع الكحولات . 


أ- تكوين الأيثرات :- 

يمكن تحويل مجاميع الهيدروكسيل الأخري في جزيئة السكر الأحادي الي 
ايثرات . وذلك باتباع طريقة وليامسون في تحضير الأيثشرات . إن معاملة السكر 
الجلايكوسيدي مع محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم وكبريتات ثنائي المثيل أو 
بإستعمال أكسيد الفضة مع يوديد المثيل يتكون ايثر المثيل للسكر . 






الكيتالات الحلقبة : :- 


وجدنا عند دراستنا للألدهيدات والكيتونات ان تفاعلها مع جزيئتي كدحول يعطي 
أسيتالات أو كيتالات 


2 د 0 ا 
8 حي 011 +0 6 
0 4 عر 


الأسبتالات 






ا 
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فإذا استعملنا مركب يحتوي علي مجموعتين هيدروكسيل ( دايول [210 ) بدلاً من 
جزيئتي كحول فإننا سوف نحصل علي أسيتالات أو كيتالات حلقية . 


١ 
110 - 3 ١ 
عا © ء:‎ 
ءْ 3 د 3 - 110+ 0 دعر‎ 


نه-هم 7 | 


وبما ان السكريات هي مركبات متعددة الهيدروكسيل فإننا نتوقع أيضاً أن تتفاعل مع 
الألديهيدات والكيتونات بنفس الطريقة . الا أن سرعة هذه التفاعلات ونوع الناتج محدد 
بموقع مجاميع الهيدروكسيل ونوع مركب الكربونيك . فالكيتونات » الأسيتون مثلا » 
تفضل تكوين كيتالات ذات حلقة خماسية مع السكريات . 





1 11 
جه عح-ن+ 
0 
160 مسحكح 
7 دك1) هثيل م8-(2) اربينوبايرونوسيد 
11 


كيتال حلقة خماسية ( تفضل ان تكون مجموعتي الهيدروكسيل في سس لبعضها ) 


أما الألديهيدات ٠‏ الفورمالديهايد أو البنزالديهايد مثلاً » فإنها تنتج أسيئالات ذات حلقة 





تتفاعل مجاميع الهيدروكسيل السكريات الأحادية مع مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية تحت نفس الظروف المستعملة لتفاعلات الأسترة بين الكحولات وهذه 
المشتقات حيث يتفاعل السكر مع أنهايدريد الخليك ( الأسيتيك ) بوجود البريدين 
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اتن نه | كغامل محفز ونحصل علي الأسيتات ؛» حيث بمعاملة كور سم 
أنهايدريد الخليك نحصل علي أسيتات الجلوكوز . 





يمكن اختزال مجموعة الكربونيل في السكريات الأحادية وتحويلها الي مركبات 
متعدد الكحول . تسمي ب الدتولات ( 410414015 ) . ان اختزال الجلوكوز ينتج 
الجلوسيتول ( 2101401 ) . ويستعمل لهذا الغرض ء, اما الهدرجة المحفزة أو 
الكواشف المختزلة مثل بورهيدرات الصوديوم ( 27/281314 ) . 
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2110011 2110011 
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تتأكسد السكريات المختزلة بطرق متعددة السي حامض الدونيك وتكون 
الألدوزات أكثر حساسة لتفاعل الأكسدة لأحتوائها علي مجموعة الألديهايد . فعند معاملة 
الجلوكوز مثلاً مع ماء البروم يتكون حامض الكلوركونيك ( 2101© ) حيث تتأكسد 
فقط مجموعة الألديهايد . ْ 
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0000 000011 
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083- 000 
2011 0001011 
حامض «1 - كلوكونيك (7 - جلوكوز 


1- الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنك وطولن :- 


وتهيء لنا سهولة أكد. دة الألدوزات طريقة تحليل في معرفة السكريات المحتوية 
علي مجموعة الألديهايد والكشف عنها . فوجود مجموعة الديهايد يعطي كشفاً موجبآ 
مع كاشفي فهلنج ( ع2ذاطاء1 ) وطولن ( 101162 ) : حيث يستعمل في الكاشف الأول 
أيون النحاسيك كعامل مؤكسد أما في الكاشف الثاني فإنه يستعمل أيون الفضة كعامل 
مؤكسد . 


ففي تفاعل فهلنج ( المعادلة 1 ) فإن تكون أكسيد النحاسوز الأحمر دليل علي 
وجود مجموعة الألديهايد . أما في تفاعل طولن فإن أيون الفضة يختزل الي فلز الفضة 
حيث يترسب بشكل مرآة علي السطح الداخلي لأنبوبة الاختبار ( المعادلة 2 ) . ومثل 
هذه المركبات لا تختزل المحاليل القاعدية ل :© و “ع4 تسمي بالسكريات غير 
المختزلة ( 518275 ع 202-6011158 ) أما السكريات التي تختزل هذا المحلول فإنها 
تسمي بالسكريات المختزلة ( 5188275 8ل2أءعنا له ) . 
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2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك : 

وتحت ظروف أكسدة أقوي فإن مجموعة الهيدروكسيل الأولية تتأكسد أيضاً الي 
حاأمض كربوكسيلي . ان ناتج الأكسدة هذه هو حامض ثنائي الكربوكسيل متعدد 
الهيدروكسيل يسمي ب حامض الساكاريك ( 598618185312 ) ويستعمل حامض النتريك 


كمادة مؤكسدة لهذا الغرض . 





0000 
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حامض النتريك - ماء 110 
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2 - كالاكتوز الديهايد 


حامض كالاكتارنيك ( ميوزك ) 10:22 1150 
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ولهذا التفاعل أهمية كبيرة في تعيين التوزيع الفراغي النسبي للأُلدوزات . ان طرفي 
المركب الناتج هما مجموعتا كربوكسيل » وبما أن المجموعتين متشابهتان فإن من 
المحتمل أن يكون الناتج غير فعال ضوئيا ( مركب ميزو 82650 ) . 


وان أكسدة (1 - جلاكتوز ينتج حامضا ثنائي الكربوكسيل ( ميزو ) ويظهر 
ذلك بوضوح فيما لو رسمنا خطأ وهمياً يقسم الجزيئة الي نصفين هما صورة مرآة 
الواحد للآخر مما يعطي تناظر للجزيئة . والوصول الي هذه المعلومات يحدد من 
الاحتمالات التركيبية . فمثلاً ان التوصل الي ان (1 - جالاكتوز ينتج حامض الميوزيك 
غير الفعال ضوئيا ( ميزو ) يؤدي بصورة تلقائية الي حصر احتمالات التوزيع 
الفراغي للكالاكتوز بواحد من أربعة توزيعات بدلاً من 16 توزيعاً فراغيا 
لألدوهكسوزات . 


ز - الأكسدة بواسطة حامض البريودبك :- 

تعاني المركبات التي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيلية علي نرات كربون 
متجاورة أكسدة انشقاقية عند معاملتها بحامض البريوديك مؤدية الي انكسار الرابطة بين 
ذرتي الكربون ومكونة مركبات تحتوي علي مجموعة كربونيل ( الديهايد أو كيتون أو 


كربوكسيل ) . 
١‏ 
81 -:)- 
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انكسار الرابطة 
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وتحدث هذه التفاعلات بصورة تامة وبمنتوج كمي . ويمكن الحصول علي معلومات 
مهمة وذلك عن طريق قياس عدد المولات المكافئة المستعملة من حامض البريوديك في 
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التفاعل ومن تشخيص نوع مركبات الكربونيل الناتجة ان الأكسدة الأنشقاقية لجزيئة 
1 بروبان دايول مثلا تؤدي الي جزيئة فورمالديهايد وجزيئة أسيتالديهايد . 
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11-6 -011 ْ 

فورمائد هايد 060-©-11 
: 1 1 10+ 1 0 

اسنهنل ايد ّْ 11-6-0131 
رتك ١‏ 
:9 


وعند وجود ثلاث مجاميع هيدروكسيل متجاورة أو أكثر فإن أحد النواتج يكون حامض 
الفورميك . 


11 
ا 

فورمالدهايد 0 -)11-6 081 -©6- 11 
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5 | 
حامض الفورميك 1-6-0آجهل ,210+ 11-6-0111 
+ 
0 -_- © 0 11 د 
فورمالد هيد ١‏ 
يتن 011 -©-11 
١‏ 
11 


وتحدث أيضاً مثل هذه الأكسدة مع السكريات لتشابهما في التركيب مع المركبات 
المذكزن سايق فاكيدة جلسر للجهاية مكل .2 
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١ 
0-133 11-00- 011... جزينتين حامض الفورميك‎ 
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- الهيدر ازون :- 


تتفاعل مجموعة الألديهايد في السكريات الأحادية مع مشتقات الأمونيا » خاصة 
مع الفنيل هيدرازين مكونا مشتق الفنيل هيدرازون . 


0 
| 

11111 - 110 فاه 

11 11 
100 611011 10 

1 1]1604 11 
11 11 

200101 2101 


لكن استعمال كميات زائدة من الهيدرازين أي استعمال مكافئين إضافة منه مع 
الهيدرازين الناتج يتكون مشتق الأوسازون ( 0582086 ) 


3255 


0011- 21 1 - 2 


111 - 11 
95 70 201101 : 10 
1 11 
20110011 20111011 
أوسوزون هيدرزون 
السكربات الثنائية :- 


السكريات الثنائية هي كربوهيدرات جزيئاتها من وحدتي سكر أحادي وينتج 
عند تحللها مائيا جزيئتان من سكر أحادي . 


)- , المادة ) : عوموعنه :- 

يعتبر السكروز الثنائية انتشارا في الطبيعة ويحضر تجارياً من قصب والتبخر . 
عند التحلل المائي المحفز بالحامض للسكروز نحصل علي جزيئة فركتورز ( مول 
واحد ) وجزيئة جلوكوز ( مول واحد ) . وترتبط الجزيئات مع بعضها برابطة 
جلايكوسيدية بين ذرة الكربون - 1 من الجلوكوز مع ذرة الكربون - 2 من الفركتوز 
( ارتباط بين ذرتي كربون أنومريتين ) . 


وبما أن ذرتي الكربون الأنومريتيم للسكرين الأحادين يشتركان في تكوين 
اسيتال فإن السكروز سكر غير مختزل . ان عدم تكوينه اوسازونا مع الفنيل هيدرزين 
وإعطائه كشفا سالبا مع كل من كاشف بندكت وطولين وعدم معاناته ظاهرة تحول 
الدوران ( 710467014341013 ) . كلها أدلة علي أن سكر السكروز هو سكر غير 
ول 

وتظهر دراسات مثيلة جزيئة السكروز ومن ثم التحلل المائي للناتج 
مركبين هيا : 64-362 رياعي - 0 - مثيل جلوكوز 
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و 66٠4.٠3.٠1‏ - رباعي - 0 - مثيل فركتوز . ويدل تشخيص هذين المركبين 
علي أن وحدة الجلوكوز الموجودة في جزيئة السكروز تكون بشكل حلقة سداسية . أما 
وحدة الفركتوز فإنها تكون بشكل حلقة خماسية » وتؤكد دراسات التحلل الانتقالي 
بواسطة الأنزيمات ( أنزيم الأنفر من الخميرة ) ان الأرتباط الكلايكوسيدي للجلوكوز 
يكون بشكل ( » ) أما الفركتوز فهو مرتبط بشكل ( 8 ) . 


ب- المالتوز :_ 7121056 _:- 

يتكون المالتوز ء بالإضافة الي نواتج أخري ٠‏ من التحلل المائي المحفز 
بالحامض للنشا . ان الصيغة الجزيئية ل ( + ) مالتوز هي ,11:201:,:) ويعتبر من 
السكريات المختزلة » بعكس السكروز لأنه يختزل كاشفي طولين وفهلنج ولتفاعله مع 
لفنيل هيدرازين حيث يتكون أحادي أسازون ( أي أن لأحدي وحدتي السكرين 
الأحاديين مركزا مختزلا ) . 


ويتأكسد المالتوز بماء البروم الي حامض أحادي الكربوكسيل هو حامض 
المالتوبايونيك 10.171314051068©10 . يوجد المالتوز في شكلين أنومريين هما » 
مالتوز ( دورانه النوعي م[ »© ] > + 168 ) و مالتوز (دورانه النوعي ©»] 
و[ - + 112 ) لذلك يعاني ظاهرة تحول الدوران م[ » ] - + 136 للتوازن ) . 


كل هذه الحقائق توضح ان المالتوز يحتوي علي مجموعة كربونيك واحدة 
بشكل همي اسيتال فعال . مثلما هي الحال في السكريات الأحادية المختزلة التي سبق 
ان درسنا صفاتها . 

وعند التحلل المائي للمالتوز المعجل بالحامض أو بولسطة أنزيم مالتيز 
( 2821125 ) تتكون جزيئتان ( مولين ) من سكر 1 - ( + ) - جلوكوز مما يدل 
علي أن المالتوز يتكون من وحدتي 1 - ( + ) جلوكوز تربطهما ارتباط جلايكوسيدتي 
من نوع » لأنه يتحلل بفعل أنزيم مالتيز ( أنزيم مالتيز خاص يحلل إرتباط كلايكوسيد 
. ونستنتج من ذلك ان لأحدي وحدتي الجلوكوز القدرة علي الإختزال اما الوحدة 


الأخري فإنها موجودة بشكل كلايكوسيد . 
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جه - اللاكتوز : 1204056 :- 

يحتوي حليب الأبقار وكذلك الإنسان علي 5 90 من سكر اللكتوز . وينتج 
تجارياً شرس الحليب ( المحلول المائي المتبقي من تصليح الأجبان ) . وبتحميص 
الحليب أي بتحوله الي لبن يتحول سكر اللاكتوز الي حامض اللاكتيك . وسكر اللاكتوز 
هو أيضآ سكر ثنائي صيغته الجزيئية ,:,0:211220) ويعتبر من السكريات المختزلة 
لأنه يكون أوسازون مع الفنيل هيدرزين . 

ويوجد بشكل ألوميرين 8 و » ويعاني من ظاهرة تحول الدوران . ويتحلل 
مائياً بواسطة حامض أو بمعاملة اللاكتوز بأنزيم أمولسين ( 23:0:1518 ) ( الذي يشق 
ارتباط 8 فقط ) الي جزيئة ( مول واحد ) من (1 - جلوكوز وجزيئة ( مول واحد ) 
من 1 - جلاكتوز ( 281364056) . 1 ) ويتضح مما جاء ان 1 - لاكتوز هو 
جلايكوسيد - 6 ناتج عن اتحاد جزيئة (1 - جلوكوز مع جزيئة (1 - كالاكتوز . 


د- بايوز : 1056[طن1اع0) :- 

ينتج السلوبايوز من التحلل المائي الجزيئي للسليلوز ( ©0©112105© ) . يشابه 
السلوبايوز المالثوز في خواصه الكيميائية وهو من السكريات الثنائية المختزلة حيث 
تتأكسد بماء البروم الى حامض سلوبايونيك ( ©110810216©© ) ويتفاعل مع الفنيل 
هيدرزين ليكون أوسازون ويتحلل مائيا - بالحامض ليعطي جزيئتين من 1( +) 
جلوكوز ويعاني أيضاً من ظاهرة تحول الدوران . 


ويختلف السلوبايوز في ارتباطه الجلايكوسيدي عن المالثون حيث يكون ارتباط 
8 بعكس المالثوز حيث يكون ارتباط - » . فالإرتباط الكلايكوسيدي للسلوبايوز يتحلل 
بواسطة أنزيم أموسلن ( 0158108ا501© ) وليس بواسطة أنزيم مالتيز ( 22814056 ) وبما 
أن أنزيم أموسلن مختص في تحلل أرتباط الكلوكوسيد | فإننا يمكن ان تنس تنتج ان 
وحدتي الجلوكوز في السلوبايوز يربطهما ارتباط ‏ . 


السكريات المتعددة : ( 5ع#10قطءء52 2019) :- 

تعتبر السكريات المتعددة الجزينات لدائن طبيعية لسكريات أحادية ( الدوزات أو 
كيتوزات ) حيث ترتبط وحدات السكريات الأحادية مع بعضها بروابط جلايكوسيدية مع 
فقد الماع . 
ويطلق الاسم السكريات المتعددة علي المركبات التي تحتوي علي أكشر من عشرة 
وحدات من السكريات أحادية . ان معظم السكريات المتعددة الطبيعية تحتوي علي 
جزيئات كبيرة مثل جزيئة السليلوز حيث تحتوي علي 3000 وحدة جلوكوز ومعظم 
السكريات المتعددة تكون ارتباط وحداتها بين ذرة الكربون - أو من وحدة سكر الي أي 
من مجاميع الهيدروكسيل لوحدة سكر أخري ولها تركيب مستوي ( 213867 ) . وقد 
يكون في بعض الأحيان تركيب متفرع ( 8268©0؟02 ) ( أي أن بعض وحدات 
التركيب المستوي الأساس تشترك في تكوين ارتباط جلايكوسيدي جانبي بواسطة أحدي 
مجاميع الهيدروكسيل الأخري . 


أ- النشاطا : طعمويه :- 

يوجد النشا علي شكل حبيبات دقيقة في جذور ودرنات وبذور النباتات . وتعتبر 
الحنطة والبطاطة والذرة والرز من المصادر المهمة للنشا . عند تسخين النشا تنتفخ 
حبيباته ويتكون عالق غروي يمكن فصله الي جزيئين أساسيين هي الأميلوز 
( »5ه الإتوق ) والأميلربكتين ( دناءععممالزتصهة4 ) ز 

قد أظهرت الدراسات ان الأميلوز يتكون من أكثر من ألف وحدة (1 - جلوكوز 
ترتبط مع بعضها بارتباط كلايكوسيد - » بين ذرة الكربون - 1 من ودحة جلوكوز 
وذرة الكربون - 4 من وحدة الجلوكوز التالية : 
وتركيب الأميلوبكتين مشابه للأُميلوز ؛ عدا ان الهيكل الكربوني يكون فيها متفرعاآً 
ويكون التفرع عند ذرة الكربون - 6 من وحدة جلوكوز الي ذرة الكربون --1 من 
وحدة جلوكوز أخري . ويحدث التفرع علي مسافات متعاقبة بين 20 - 25 وحدة 
جلوكوق: 
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ان معاملة النشا مع محلول حامضي أو مع الأنزيمات يتحلل بصورة تدريجية الي أولا 
الدكسترين 26565348 ( مزيج من سكريات متعددة لها أوزان جزيئية واطئة ومن ثم 
الي المالثوز وأخيرا الي 5 - ( + ) جلوكوز . 


ب- السليلوز :_ عوماندااءن) :- 

يعتبر السليلوز من أكثر المركبات العضوية انتشارا في الطبيعة . ويكون الجزء 
الأساس من خلايا النبات ويشمل 10 - 9020 من الوزن الجاف لأوراق النباتات 
وحوالي 50 96 من خشب وقشرة الأشجار و 90 95 من ألياف القطن . 

ويحتوي السليلوزفي تركيبه علي وحدات من (1 - كلوكوبايرونوسيد مرتبطة 
مع بعضها بين ذرة الكربون - 1 من وحدة جلوكوز أخري في سلسلة طويلة غير 
متفرعة . ومثل النشا يتحلل السليلوز الي (1 - جلوكوز فقط عند معاملته مع محلول 
حامضي . ويختلف عن النشا بنوع ارتباطه الجلايكوسيدي حيث تكون الروابط 
الجلايكوسيدية من نوع - 7 لذا فإن جزيئات السليلوز تبقي خطية لا تلتوي الي تركيب 
حلزوني كما عند وجود ارتباط » - ( 1 - 4 ) مثل النشا ان التركيب البنيوي الخطي 
لسلاسل جزيئة السليلوز يجعل من مجاميع الهيدروكسيل أن تكون في وضع يساعدها 
علي ربط السلاسل الطبقية مع بعضها عن طريق تكوين روابط هيدروجينية . وتلاحم 
طبقات سلاسل السليلوز بهذا الشكل يجعل السليلوز صعب الذوبان في الماء ويعطي 
استقرارا ومتانة لألياف السليلوز مما يجعلها مادة مثالية لبنية جدار الخلية في النباتات . 


جه الجلايكوجين _ :2 02190661 :- 

يشابه تركيب الجلايكوجين الأميلوبكتين لكن سلاسله أكذر تفرعاً . وتحدث 
التفرعات بين كل ستة وحدات جلوكوز . وللجلايكوجين وزن جزيئي عالي . وهو 
المادة التي تستعملها الحيوانات في خزن الجلوكوز لحين استعمالها . وتخزن عادة في 
قنحة الكرة .الات 
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استعمالات السليلوز_ الصناعية :- 

لقد تمكن الكيميائيون من الاستفادة من المركبات الطبيعية ذات الجزيئات الكبيرة 
مثل السليلوز وتحويرها الي مواد ذات قيمة صناعية عالية . ان كل وحدة جلوكوز في 
السليلوز تحتوي علي ثلاثة مجاميع هيدروكسيل . 


أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز ( ©2©»)26 ©5منااء© ) :- 

يمكن تحويل السليلوز الي ثلاثي خلات السليلوز بوج ود انهايدريد الخليك 
وحامض الخليك وقليل من حمض الكبريتيك . ويزيل التحلل الجزئي بعضا من مجاميع 
الخلات ويجزئ سلاسل السليلوز الي أجزاء أصغر ( كل جزء يحتوي علي 20 - 
0 وحدة ) منتجة ما يعرف تجارياً بخلات السليلوز . 

ويستعمل خلات السليلوز في عمل شرائح الأفلام الفوتوغرافية . ان دفع محلول 
خلات السليلوز في الأسيتون من خلال فتحات مغزل دقيقة وتبخر المذيب يؤدي الي 
تكوين ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تحول الي نسيج صناعي يعرف بالرايون 
( ونم ) ومن الأقمشة الي تحتوي علي خيوط الرايون قماش البطانيات وكذلك بعض 
الأقمشة النسائية . 
ب- نثرات 5ت 

يتحول السليلوز عند معاملته مع مزيج من حامض النتريك وحامض الكبريتيك 
الي نترات السليلوز ( راجع تفاعلات الكحولات مع حامض النتريك ) . وتعتمد خواص 
واستعمالات هذا الناتج علي درجة النيترة . ويستعمل في إنتاج الألواح الفوتوغرافية 


وكذلك في تحضير البارود . 


جه- ايثرات السليلوز :- 

تتم الكلة السليلوز بواسطة كلوريدات الألكيل بوجود قاعدة . ولايثرات المثيل 
والأيثيل والبنزيل استعمالات مهمة في الصناعة مثل انتاج الأنسجة والشرائح وك ذلك 
البلاستيك . 
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ل- الصناعى :- 
عند معاملة الكحول مع ثاني كبريتيد الكربون بوجود القاعدة . نحصل علي أستر 
يسمي زانتات ( ©05281)ه22 ) . 


1.201 خ- 122011 +11-011 


| 
زانتات 8 


ي5© +5071 لماغخ٠ظطل‏ وزلرع- 1-0-6 
أ 
5 


والسليلوز يتفاعل بنفس الطريقة مكوناً زانتات السليلوز . وبإمرار محلول الزانثات في 
القاعدة ( مادة لزجة ) من خلال فتحات مغزلية دقيقة في حوض يحتوي علي حامض . 
يعاد تكوين السليلوز بشكل ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تعرف بالرايون ( 590 ) 
أو الحرير الصناعي . وفي قضاء الهندية يوجد معمل ضخم لإنتاج الحرير الصناعي 
من سليلوز الأخشاب . 
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الأسئئنة 


1 -صنف السكريات الأحادية التالية ومن ثم حدد عدد ذرات الكربون غير 
المتناظرة وعدد الأشباه الفراغية لكل من الصيغ التركيبية :- 


0 
0 1 2011011 
لكي ؟ 3 ارون 0 ح : 
0 - . امات الملك 601 
0 000 1101 و 
001101 2011 2011 0001011 


(1) (ب) (ج) (د) 


2- ضع العلامة 8 و ,1 وكذلك ( 28 - 5 ) لكل من السكريات الأحادية التالية. 


200 00 020 0020 
110 011 011 0 
011 011 110 10 : 
220011011 211011 121011 0111011 


(1) (ب) (ج) (د) 


3 اعظ مقالاً لفل عن المركبات التالنة:: 


أ- سكر ثنائي ه- الدوهكسوز ( حلقي خماسي ) 

ب- سكر أحادي و- كيتوهكسوز ( حلقي سداسي ( بايرونوز ) 
ج- ألدوينثور ز- كلايكوسيد ح - 10 - كيثوبنتوز 
د- كيتو بنتوز ط- ,1 - كيثوهكسوز 
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4- أكتب ناتج تفاعل أستلة كل من 
أ - اللاكتوز ب- المانوز ج- السكروز 


5- اشرح ما هو الفرق بين التركيب البنائي للنشأ والسليلوز . 
6- أعط ميكانيكية توضح فيها كيفية تكون (1 - كلوكوبايرنزو في المحلول . 


7- أعط كشفاً كيميائيا بسيط يمكن بواسطته التمييز بين كل من ز 
أ- 82- جلوكوز و «1- كلوسيثول 
ب - (1- جلوكوز و (1- فركتوز 
ج- «1- جلوكوز و «1- كالوز 
د- سكروز ومالتوز 
ه- مثيل » - 1 - كلوكوبايرنوسيد ‏ و 83+82:٠6.4-رباعي‏ -00- 
مثيل -م] - 12 - 


8- التحلل المائي للرافينوز يعطي (1 - جلوكوز و 18 - فركتوز و «1 - كالتوز 
أكتب كافة احتمالات ارتباط هذه السكريات لتكوين الرافينوز . 

9- اأرسم صيغة الحلقة الخماسية وصيفة الحلقة السداسية لل «(1 - رايبوز _ يمكنك 
الإستعانة بجدول السكريات الأحادية ) . كيف يمكن استعمال الأكسدة بحامض 
البروديك للتميز بين مثيل »© - (1 - رايبو فيورانوسيد ومثيل » - (1 - راييبو 


بايرونوسيد . 


الياب الثاني عشر 
الاحماض الامينية والبروتيئات 


5ع 2210 11110-21015زشر 


تعتبر البروتينات أحد ثلاثة أصناف متعددة الجزيئات الحيوية 
(الكربوهيدرات - البروتينات - الاحماض النووية) ولها فعاليات مختلفة 
ومتعددة . فهى كأنزيمات تقوم بتحضير وتنظيم التفاعلات التى تحدث فى 
جسم الكائن الحى . والعضلات التى تعطى المرونة والحركة للجسم هى نوع 
من البروتينات . واذا فحصنا الدم نجد انه يحتوى على عدة بروتينات من 
ضمنها الهيموجلوبينات (167108105125) وهى البروتينات المسؤولة عن نقل 
الاوكسجين وثانى اوكسيد الكربون . وكذلك الجزيئات الناقلة للغذاء 
والمخلفات. والجلد والشعر الذى يحافظ على المظهر الخارجى نوع خاص من 
البروتينات . وتعمل البروتينات بالتضامن مع مواد أخرى على بناء الهيكل 
الذى تستند عليه الجسم » مثل العظام المكونة من شبكة من البروتيئنات 
مرتبطة مع الفلزات . وتمثل البروتينات نصف الوزن الجاف من الجسم . 

وبعد الاطلاح سلى هذه الوظائف المتعددة والواسعة للبروتينات يجب 
ان لا نفاجأ بوجود البروتينات فى تراكيب ذات أشكال وأحجام مختلفة . 
وتظهر الدراسات على البروتينات ان اصغر حزيئة بروتين معروفة فى 
الوقت الحاضر لها وزن جزيئى - 14.600 . ولمعظم البروتينات اوزان 
عزيكية إكلى بقن من هذا وكتتل افكال البروتياك» الكروى يقل الزن 
اللايسوزايم (1,98052(9776) والهيموجلبين ؛ والحلزونى مثل »-كراتين -©) 
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(2)15ع! (بروتينات الشعر والاظافر والصوف ) . والخطى مثل بروتين 
الفابروبن (1"162012) فى الحرير . 

ولكن على الرغم هذا الاختلاف الواضح فى الشكل والحجم والوظيفة 
فان لجميع البروتينات صفات مشتركة يمكننا بواسطتها استنتاج تراكيبها وفهم 
خواصها . فالبروتينات هى أميدات متعددة ووحداتها الجزيئية مكونة من 
حوالى عشرين نوعا 

وقد تتكون جزيئة بروتين واحدة من عدة مئات أو آلاف من وحدات 
الاحماض الامينية وبالطبع فان عدد احتمالات الاحماض الامينية لتكوين 
جزيئات بروتينية مختلفة للقيام بوظائفها . وهذه المجموعة من البروتينات لا 
تتشابه مع مجموعة أخرى من البروتينات موجودة فى جسم كائن حى أخر أو 
تدفاج البها:: 


الاحماض الامينية (2©105 21111110) 

ان معظم الاحماض الامينية الموجودة فى الطبيعة هى من نوع -5 
أى ان مجموعة الامين (:7/11) تكون على ذرة الكربون »© المجاورة 
لمجموعة كربون الكربوكسيل فى الحامض الامينى 


1 
| 6 
لل 
التركيب العام لللحماض 0-الامينية 


11 
1زو0 -0 0ر11 
1و0 1101ل 56 


جلايسين آلانين 
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ولمعظم الاحماض الامينية - عدا الجلايسين الذى يحتوى على ذرة 
كربون غير متناظرة _- التوزيع الفراغى 1 (وحسب التسمية الحديثة تسمى 
-5- حول ذرة الكربون - ©) أى ان لها نفس التوزيع الفراغى لجزئية ال.آ 


جلسر الديهايد 
0 ا 
0-1 -1]10 ناس 
0110 14 
ر]-جلسر الديهايد حامضى أمينى 


ونجد فى الجدول التالى الاحماض الامينية التى يمكن الحصول عليها 
هن القهلل المائع البو وتيفات:: 
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تراكيب الاحماض الامينية الشائعة 



















جلايسين 126ء9اع 





الانين 2132126 





١ ||‏ 
191 فالين 181126 اح 0 ا 1 








لوسين عماعناء! 








|| | 12 
11 ايزولوسينع11612اع1501 الوا 0 1110-0 
11 
11لا 
58 || 12 
ميتايونين 66أ ه10 طاء70 0 6 110501120011 
تالا 





0 
ا 
بره .011 را 101 






سيرين ع(ازءع5 









,. ال ِ 
تربيونين 1156011116 ا 


يتللا 












5 || 
سستين ع12ع1و9ا© 01 --ر 115011 


لا 








230 





مكحم اسباراجين 2522528126 


مات كلوتاميك :2211 هاتااع 








! 
اي 


- 
8 













مكةى | حامض اسبارتك 2010 ©2111م35 


الألقل 


حامض كلوتاميك 2010 ©8[1112121 


لايسين 195156 


عنم ارجنين 16ماع21 
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الخواص الحامضية و القاعدية للأحماض الامينية 
بما أن الاحماض الامينية تحتوى على مجموعة آمين قاعدية 
ومجموعة كربوكسيل حامضية فانها تظهر الخاصتين أى انها امفوترية 
(01671م302) وتوجد الاحماض الامينية فى حالتها الصلبة بشكل ايونات 
ثنائية القطب (1015 0120137) وهى الصيغة التى تكون فيه مجموعة 
الكربوكسيل بشكل ايون الكربوكسيلات ومجموعة الأمين بشكل الامونيوم 
(:2[11'-) والايونات ثنائية القطب تسمى ايضا ب ثنائى الايون - أو ايون 
زفيتر (10125 722167) ويكون التركيب ثنائى القطب لحامض الامينى فى 
حالة توازن مع التركيب احادى الشحنة الموجبة والتركيب احادى الشحنة 
السالبة (حسب المحيط الذى يتواجد فيه) 


0 5 
11 

|[ 0 5 
مم بابر حجه ومبن وري جم يرمأ نح- ري 

١ +1 ١ لنت‎ ِ 

2 2 2 
احادى الايون السالب ثنائى القطب احادى الايون الموجب 
المحاليل القاعدية المعاليل الجافضية 


ويظهر من المعادلة اعلاه ان جميع الاحماضص الامينية تواحجد فبئى 
التركيب احادى الايون الموجب فى المحاليل الحامضية القوية أما فى المحلول 
القاعدية القوية فأنها توجد فى تركيب الايون السالب . 


تحضير الاحماص الامينية 
أ- تفاعل الامونبا مع احماض ه-هالو الكاربوكسيلية : 
1 ٠ش‏ ا 
0-001 عرز تتععت رالا بروو م م ب 81 


ْ 
ونال 8 


م0 


- 


ب- تفا انيل 22116[1) فى تحضبير الامينية 


ب ,01011200011 +4 1 


0 9 
001 
- 0خ ,01 
+ 0وعرباج شتت وزررعر00,رنزم - ير 
[ عر 
001 ) ونالح 
0 
ج- الكلة استرات امينو مالونيك 


تستعمل لتحضير الحوامض الامينية ايضأ طريقة محورة لتفاعل 
التفضكن يو اننطة المالوتناك. 

بعد برومنة (67015302311011) مالونات ثنائى الاثيل يفاعل البروميد 
الناتج مع فثالات البوتاسيوم ونحصل على استر 77-فثال اميدومالونيك 


0 
8ر2 006 
١ 2 2 2‏ 
5 1 + نر يت مر 
80 61© 510 
0 
ج20 1 
71-17 
000 / 


303 


ويمكن الكلة هذا المركب بواسطة هاليدات الكيل مختلفة . ان التحلل 
المائى الشديد لناتج التفاعل بالحامض يؤدى الى تحلل كلا الاسترين ومجموعة 
الفثالاميدو ولفظ ثانى اكسيد الكربون من مشئق حامض المالونيك الناتج 
ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل حامض امينى. 
0 


0 
2 1 
و00 | 3 أتآو00ر 
0-10 عسي حجنت 71-17 
اي 0 / اي 0 
0 0 


4 112011 


هي 

عبله 
2-6-2060 

11 


د- طريقة ستركر (ؤ5ذز5وعط214؟؟ عرععاءء:)5) 

هذه طريقة عامة أخرى تستعمل فى تحضير الاحماض الامينية فعند 
معاملة الالديهايد مع الامونيا و 1101731 نحصل على ©-امينو تنريل ويتكون 
الحامض الامينى بعد التحلل المائى والحامضى لهذا الناتج . 


رالا 2110 1 1 
م06 ممع حملت بن لس لسع متا للعرر رلللة + برسم سير 
| 


لح --م 
11 
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ففى الخطوة الاولى كما عرفنا عند دراستنا لمركبات الكاربونيك 
تتفاعل الالديهيدات مع الامونيا مكونا ايمينات (1:21265) . وفى الخطوة 
الثانية يضاف 11071 الى الاصرة المزدوجة (7312-0) اما الخطوة الثالشة 
فهى عملية تحلل مائى لمجموعة النتريل ومثال على هذه الطريقة : 
كلم 


0 
١ 53‏ !| 
00 © 0111-01 
000 2 كر 2 
ل مو 101[ + و1]لم + 


تفاعلات الاحماض الامينية 
أ- تفاعلات مجموعة الامين 
تكون الاحماض الامينية املاحا مع الأحماض اللاعضوية القوية مثل 


لها 


©6 © 
© و1 تلد 


١ 
تزموع عير لف نروموع سخ س0 ريز‎ 
آ آ‎ 


وهذه الامللاح صعبة الذوبان فى الماء بعكس الحامضص الحر حيث كون 
ذلنا وييكن كهرين الكننايعن بواتحطة فاعدة عطهورية ميقل البرهدية 


زعم لما©) ١.‏ 
6 ا 
© وق 
- له 0 
|| 0ع لمن ست | + ممع ميجر 
عه 11 -_- ل 
د 2 
١ 6‏ . 
11 
ويمكن اسيله مجموعة الامين بتفاعل الحامض الامينى مع كلوريد أو 
انهايدريد الاسيل 


3/5 


1208 1 
2-0-0001 جص دب و رر(20ح:2) +0-00011 8 
1 


1101 0 
0-000[1 0-10 ر(11,00) + 110-0000171 
11 1 


فى هذا التفاعل تحولت مجموعة الامين الى مجموعة اميد فتغيرت 
صفتها القاعدية واصبحت لهذه المشتقات خواص حامضية فقط . وقد يؤدى 
وجود تركيز عال من جزيئات الحامض الامينى الى تفاعل مجموعة الامين 
من جزيئة مع مجموعة الكربوكسيل من جزيئة اخرى مكونة بما يعرف 
بارتباط ببتيد (ع112128 ع10)امرء2) . 


2 نا 
١ | : 1‏ 
10 + بربرم سم - ررم يرم جه 0-01 + 611-12 


5 00م 80 00 


/ 2 2 
0 + أولا + إرزلوعلرع لجح د و1180 + رلنج دارم 
10 100 


ب- تكوين املاح الاحماض الامينية 

تكون الاحماض الامينية املاح مع المعادن الثقيلة حيث تتكون مركبات 
معقدة ومثال على ذلك تكون معقد النحاس للجلايسين (بلورات زرقاء) عند 
تسخين اوكسيد النحاس مع محلول مائى للجلايسين . 
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2 0 110110 
2 0 كر 

١‏ 0 ل ب 0000 الله 
5 6 م يد د 1 


21110110 0 


.- 


ج- لفظ 0002 من الأحماض الامينية 





تفقد الاحماض الامينية ثانى اكسيد الكربون عند تسخينها مع اكسيد 
الباريوم الجاف ويكون النائج النهائى لهذا التفاعل أمينا 


د11 التقطير الجاذ 0 
١‏ و00 + ربرم< ار الات بزرمم-0-ج 
1 820 11 
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0 ل 1 4 1 


1 - تكلم عن التركيب العام للأحماض الأمينية ؟ 

2- أذكر خمس أمثلة للأحماض الأمينية مع الأستعانة بكتابة الشكل العام 
لهم ؟ 

3- تكلم عن الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية ؟ 

4- أذكر أهم الطرق المستخدمة في تحضير الأحماض الأمينية ؟ 

5- أشرح بالتفصيل طريقة ستركر لتحضير الأحماض الأمينية مع 
توضيح ميكانيكيتها ؟ 

6- وضح بالتفصيل تفاعلات مجموعة الأمين في الأحماض الأمينية ؟ 

7- بين كيف يمكن تكوين أملاح الأحماض الأمينية ؟ 
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لأحمد جرار -دار جون وايلى وأولاده 0 ]1 ٠.‏ 
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9- الكبمياع العضوية _- د. عبد الكريم عبد محمد » د. حلمى حسن الحسينى 


»د. مهدى مجيد الحلى ٠‏ د. محمد فرج الفللاح - جامعة قار يونس 


.6 

0- أساسيات الكيمياء العضوية - د.محمد أحمد الخضر - دار الآفاق 
- صنعاء 1995 . 

11- أسس الكيمياء العضوية - د. سالم بن سليم الذياب - جامعة الملك 
سعود 1996 . 

2- أسس الكيمياء العضوية_- أ.د. يوسف على القناص - جامعة بغداد 
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المحتويات 


الإهداء 
المقدمة 


الباب الأول : مقدمة فى الكيمياء العضوية 


- التركيب الالكترونى للأيونات 00 


- النطرية التركيبية للمركبات العضوية ش52«( 
- المدارات الذرية للعناصر الأساسية فى المركبات العضوية 


فعةوويه 


6وء-مء..ه 


مل رموه 


لل الى ف 


- الروابط الكيميائية 100زؤةؤ11110100101ظغ2 


أولا :الرابطة الايونية 111111011010100( 
ثانيا: الروابط التساهمية 4 واي ووو اما مق مزع طلم رسو دانات 


#عقودءمثوء. 


ووعمعيه. 


- السالبية الكهربية وقطبية الرابطة 5«( 


- ثنائيات الأقطاب وعزم ثنائى القطب 0 0غ 


ووفقعقعيه 


- الترتيب الرباعى السطوح للمدارات الجزييئية للكربون.... 


- الصيغة التركيبية والمركبات الحقيقية 0 


- ميكانيكية التفاعلات العضوية ا 


ودمء*. 


موموء..ه 


٠*ءيقوقعو‎ 


أولا:احتفاظ كل من الذرتين بأحد الكترونى الرابطة التساهمية ,*1.. 


ثانيا: ذرة أو مجموعة (18) تحتفظ بالمزدوج الالكترونى .... 


ثالثا: ذرة أو مجموعة 18 تفقد المزدوج الالكترونى المشترك 


أ- تفاعلات الإضافة الوق عاك هف او وو و 1 ا 


1 - الإختزال بواسطة الزنك وحامض معدنى 205ظظ 
2- الإختزال بواسدة هيدرات الفلزات 100 
3- هدرجة هاليدات الألكيل ل ا اه 


4- الاختزال بواسطة اليود - حامض الهيدروكلوريك 
402 


وومهءءء.” 


موعورورهه. 


.ه...-ث.م٠‎ 


فيء مويه 


.ههعءثمم٠‎ 


ومعيءوء. 


.م9 


مفقعع.عوه 


موعءوه 


.مومعوه 


6قءووهة 


«عفقووه 


31 
31 
32 
33 
33 
35 
36 
37 
37 
38 
39 


43 
44 
46 
49 
49 
50 
50 
51 
51 
51 
52 
52 


الصفحة 


ج- استعمال كاشف جرينيارد 18 0022 00 ا ا 
د- تفاعل فورتز دبببب-000101 ا اا 

1 - أيونية ة2 2 2 2 2 121212 1012 ا ال 

2- الجذر الحر 700 5 

ه- طريقة كورى - هاوس اا رد 
و- طريقة كولب 010218 ا ا 0 

ز - ازدواج بورانات الإلكيل ان ا الو ا 0 لك 
الخواص الكيميائية للألكانات ؤزؤز [ [ز ؤ ز 0:11 56 
أ- تفاعلات الالكانات مع الهالوجينات (الهلجنة) امس اد 
ب- ميكانيكية تفاعل الهلجنة (كلورة الميثان كنموذج) ا 0 اده 
الأسئلة 00 


التشيية 100101010101 ااا 
الخواص الفيزيائية للألكينات ا 00 م6 
الأبزومو نت اليندسية 907000 
تحكبير الألكينات 011 1 0 
أ- حذف جزيئه ماء من الكحولات ااا اك 
ب- نزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الالكيل 7 ااا 
حذف جزئيه هالوجين 011110 0 ا ا ااا 
تفاعلات الألكينات ل 
أ- أضافة الكواشف المتناظرة ا 1 ااال 

1[ - هدرجة الالكينات إضافة (117) 6ه 

2- إضافة الهالوجين (الهلجنة) اا 0 

ب- إضافة الكواشف غير المتناظرة اا ال 


003 


1[ - إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف 0 
2- إضافة حامض الكبريتيك ا 
3- إضافة الماء الى الإلكينات 1 
4- إضافة 110176 از [ [ز ز ز ز 1 111 
5- إضافة هيدريد البورون #0( 
6- إضافة بروميد الهيدروجين خلاقاً لقاعدة ماركونيكوف .. 
ج- أكسدة الإلكينات رةس ومو لط سوه ا ل 


3- الأوزنه (تفاعل الإلكينات مع الأوزون) ف شع مه ا ماه 
د- تفاعلات الألكلة - البلمرة والدايمرة ا 


المركبات غير المشبعة التى تحتوى على رابطتين مزدوجتين أو 


أ- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة 'منعزلة" .... 
ب- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة متراكمة 


1 
متجحمفعة قمعو معه ههه عا واه قفموع وموم واه واوقواوة فاه وفوف عهةء 


وم ووو وو ووه ووو ا مو ووم موا وله اواو ووو ود ودو ممه 


التسمية فاه اماق لمعك وه ماله أمأغاقاه مراك فاه افيه عاق قن عع وق ع لم6 6متة 6 6 لاما 
الكربون المهجن (5) - تركيب الاستيلين 12500 
الخواص الفيزيائية 1010009 1 1 1 1110171 
تحضير الألكاينات ةو ل وما دعأ ل ه181 وان اك ونع د عله و لاخ 2 2ن اهن 


78 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
56 
37 
537 
58 


90 
90 


590 


590 
94 


99 

100 
101 
101 


أ- من الألكاينات الطرفية 0101010101319 07000 00 
ب- من الألكاينات ا 10 
تفاعلات الألكاينات م 100 
أ- إضافة الهيدروجين (الهدرجة) 11 1 0 اا 
ب- إضافة الهالوجين 1ذ1ذ1#1ذ1[ذ1ذ1 ا ااا 
ج- إضافة الماء 150 
د - إضافة هاليد الهيدروجين 1 
هم- نفاعل الألكاينات مع هيدروبوران و ا 0 102 
الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية و 108.22 
شق الرابطة الثلاثية للألكاينات بواسطة الأكسدة ال 200-0200 
الأسئلة 95ببب0023121 0 0 0 0 ا 


البنزين 11 
تركيب البنزين تب 001010120121 0 0 ا 0ل 
تسمية مشتقات البنزين 1 
المركبات الأروماتية المحتوية على أكثر من حلقة 1 
التفاعلات الأروماتية (تفاعلات التعويض الباحثة عن الإلكترونات) 123020200000 
أت الأيتجنة 1200000 
ب- النيترة 00 0 0 
ج- السلفنة من ونه الج الا وو لوا 7 1272 
د-الألكلة (تفاعل فريدل - كرافتس) 000 1287 
ه- الأسيلة (تفاعل فريدل - كرافتس) 1 
تأثير المجاميع المعوضة (الفاعلية والتوجيه) ا 00 131 
أ- شرح التوجيه إستنادا الى توزيع الشحنة ا ا 0 131 


0405 


ب- شرح التوجيه معتمدا على إستقرار ايون الكربونيوم (معقدية) .. 
بعض التطبيقات لتفاعلات التعويض الباحثة عن الألكترونات 53 


الباب السادس: الهاليدات الأليفاتية والأورماتية: 
تركيب جزئيه هاليد الألكيل 0 شط ” ” 'ه'ظ1 


ب- إضافة هاليدات الهيدروجين الى الالكينات والألكاينات .. 

ج- إضافة جزئيه هالوجين الى الإلكينات والألكاينات ا 
د- تفاعلات الهلجنة الباحثة عن الإلكترونات 20 
ه- الهاليدات من الكحولات 0 15ظظ 


تفاعلات الاستبدال (التعويض) الباحثة عن النواة 0 **ظ2 
الكواشف الباحثة عن النواة ولاك عاد لوو وا وا وال 17 ل وا 30ج 
ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحثة عن النواة اه 


أ- ميكانيكية تفاعل 2ر5 ا ل ا ا 0 
ب:- ميكانيكية تفاعل 1ر5 0# طظ1 


146 
147 
17 
107 
148 
148 
149 
149 
1]]0 
1]0 
151 
151 
153 
153 
155 
156 
1538 
139 
0ظ10 
1060 


ب- الكيل الليثيوم 1110 ا اا 
الأسئلة خا 7 1 


أنواع الكحولات 1 
أنواع الإيثرات باس اا ا 1000 
تسمية الكحولات والإيثرات 1 ا 0 
الخواص الفيزيائية لور 
تحضير الكحولات فى الصناعة ا الع وان 00 12066 
[ث الميكانول ااا اال 
2- الإيثانول 1 
الطرق العامة لتحضير الكحولات اا ااا 
- إضافة الماء الى الألكينات 00001 ااا 
2- بواسطة إزالة الزئيق 001010101 0 ا ااا 
3- إضافة ثنائى البوران ا ل * 15100 
4- إختزال الكيتونات والألديهدات ل 150 
5- إختزال الأحماض الكربوكسيلية سم 150 
6- إختزال الإسترات 008 000 ااال 
7- إضافة كاشف جرينيارد الى مركبات الكربونيل 181000 
8- تحضير الكحولات من هاليدات الألكيل 151000 
وت أكددة كاشفه حووتهارذ 0000000001011 ااا 
تفاعلات الكحولات © 18 
أ- تفاعلات تتضمن كسر الرابطة (0-13) ما ما 
1[ - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد ا 0 1820 


4/7 


2- تكوين الأسترات 1111101 اا 
ب- تفاعلات كسر الرابطة (0©-0) ااا 0 19 
[ - نزع جزيئه ماء من الكحولات 020 1864 
2- تفاعلات الكحولات مع هاليدات الهيدروجين 1116 ١‏ و21 » 
5061 1 1 121 1 ذ ا 0 
الحالة الانتقالية 117 311ج000101010101010201 000 ااا 0 
1 - تفاعلات الكحولات مع كلوريد الثايونيل 159000 
2- مع ثلاثى هاليد الفوسفور أو خماسى هاليد الفوسفور ... 159 
ج- تفاعلات كسر الرابطة (©11-6) 1000 
1 - أكسدة الكحولات الأولية 00101 ا ااا 
2- أكسدة الكحولات الثانوية 19000 
3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك ... 1]02 
4- أكسدة الكحولات الثلاثية 19000 
طرق" الشيية حزق «الكعوالقت 100 
تحضين الأثير لق 00 
أ- نزع جزيئه من جزيئين كحول 1 
يات طريقة و راسو 1 
تفاعلات الإيثرات 1 ل 
أ- مع الأحماض 00010201212117 ل 
ب- الأكسدة 1 
أسئلة 010101010101021 ا اا 


الباب الثامن : الألديهيدات والكيتونات 
تركيب جزيئه مركبات الكربونيل 0 0 0 0 اال 


تسمية الألديهيدات والكيتونات ا ا و ل ا 1 و 
الخواص الفيزيائية 0 
تحضير الألديهيدات والكيتونات 10 
أ- أكسدة الكحولات 000 *>ش«ظ5«” 
ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأزون (الأوزنه) 11111 
ج- إضافة الماء الى الألكينات ا جيل اع وو و 
د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية أو ء امهم كاه و واة واه نادت 
تفاعلات خاصة بتحضير الكيتونات ا ا ا ا 
1 - تفاعل فريدل - كرافتس (الأسيلة) مو وسو م1 
2- تفاعل النايترات مع كاشف جرينيارد أو مع مركبات الليثيوم 
العضوية (11-1) اح اع حو ل 
3- تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع مركبات الليثيوم العضوية .... 
التفاعلات الخاصة بمجموعة الكربونيل و 
أ- إضافة الماء (الهيدرات) 0000 20000 
ب- إضافة الكحولات : الأسيتالات والكيتالات 551 
ج- إضافة مشتقات الأمونيا 2111111 
تفاعلات التكثيف ل ل 6 03 ااا نه ا دا 2 ا 


1 - تفاعلات مركبات الكاربونيل مع هيدروكسيل أمسين (مشتق 


2- مع الهيدرازين (مشتق الهيدرازين) 06 557 ه5ظ15 
3 - مع فنيل هيدرازين (مشتق فينيل هيدرازين) 25# 
4- مع 2.4 -تنائى نتروفينل هيدرازين عه نوا عاج ه والاة لماوع لانن 
5> مع سيمى كاربازان (مشتق سمى كاربازون) اا ا 
د- إضافة كاشف جرينيارد والكواشف الفلزية العضوية الأخرى .... 


409 


207 
209 
210 
210 
211 
213 
214 
216 
216 


217 
217 
218 
220 
220 
223 
224 


224 
225 
225 
226 
226 
227 


1 - تفاعل الألديهيدات مع الكاشف .... 
2- تفاعل إضافة أيون الأسيتالديد 0 


3 - تفاعلات إضافة الكيلات الليثيوم 1570 
4- تفاعل ريفورماسكى ا 


ه- إضافة سيانيد الهيدروجين (5810017) 


و- إضافة بيروكبريتيت الصوديوم 000 


ز - تفاعل إضافة الفوسفورات تفاعل فيتك 
أيون الأينولات : فاعلية الكربون -0 0 


تفاعلات الأضافة الذاتية : تكاثف الدول 5 


هلجنة الألديهيدات والكيتونات لظ 
أ- بواسطة التحضير الحامضى 200000 


بيه بواسطة التحضير القاعدى فمفءم ةو و مرو مرن 


5-5-3 إختزال وولف 2 كشز وممةي ووم مم ةو وو مم ثرة 
التفاعلات الخاصة بالألديهيدات ش52 


0130 


فعقمع مع معوووووددمه 


وه ووو وو ويج موونويويويءعهه٠‏ 


هو وهو عه ووووثوودعءعوو هه 


ووم وء وو وو جووووءوءةوه. 


ل لل نا 


«6ع قود مو وو وو وو ووو 


وعفو مه مووود وةوووومو و66 


قوقع همهم ودود ممع ةو ودوووو 


ووو وو وو وو وووووووه 


عقووووةوثوثودوثوثوثوووووه 


وجوقع وعم يوم مهعم م وث رده 


وقوه ووودهوودمدعءعوةو: 


وو مو ووو وو ووو وووووده 


ووو ووو ووووو ووو ووو 


ووهوهوووعهوث يدوو ررويعءعهة 


# رعو ووو هووووووووه 


و مهمومه ووووووووو و 


ووفقفووءةعهوو ووو وععديووهة 


الباب التاسع : الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها : 


تركيب الأحماض الكربوكسيلية ةا ااه هع الوا وم لاه الانده وجا موادا لالد اه ندم 


تحضير الأحماض الكربوكسيلية 0 


أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات 0006ظ25 
ب- أكسدة كيتونات المثيل 0 


ج- التحلل المائي للنتلات تكس سو 


د- كربنة كواشف جرينيارد ا ا 00 


#م6وحويه 


ودعو 


+6د2م.” 


وقفوريه 


الى ياك 


ه- نفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية . 


تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية ”2ط 


أ- تفاعلات الرابطة ( 0-11 ) الحامضية . 522015 


| - تكوين أملاح لاعضوية 0ش«( 


2- الأسترة 1111 1ك 


ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكربوكسيل 


1 - تفاعلات الإضافة المحضرة بالقواعد 11111 


2- تفاعلات الإضافة المحفزة بالحامض 52506 


ميكانيكية الأسترة الحفزية 210011010111198 
ج- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكربون طش 


د - تفاعل إزالة مجموعة الكربوكسيل وممموفووود ريو رمررة 


مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ش21 


تسمية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 7 1ط 


وععووه. 


وعوو.ءه. 


وععووة 


ودعوه 


«عووه 


الصفحة 


2033 
254 
2136 
257 
200 
200 
200 
261 
2063 
2064 
204 
204 
264 
2065 
266 
2267 
268 
2069 
212 
214 
215 
277 
277 


3- هاليدات الحامض 211100 
4- الأنهايدريدات . ز ز[ذز [ 1 1111111 


ج- هاليدات الأسيل 1757*595 


د - أنهايدريدات الحوامض 010 


تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 000 


1 - التحلل المائي اع طسو قلي لما ملاو 
2- التفاعل مع الكحولات 003 [ز ز ز ز [ 000000001 
3- التفاعل مع الأمونيا أو الأمينات 5ظظ25 


4- التفاعل مع الأحماض الكربوكسيلية وأملاحها 


5- التفاعل مع المركبات العضوية الفلزية 58 


ووو وفقويعءءمءن وه 


موعو دمو م موه 


وورووعثروثو يو 


هقوف ووعويويء وم 


أ- تفاعلات التعويض الباحث عن النواة 0 


مومعممووعمورمم. 


قمعم مم نيووهة 


وففوةمدمبرعيوه 


وووفووووءوثمه 


وو عووويوءووه 


وعققءيةءةءممودده 


3- الأميدات -بب-ب1ذذج0010101012 0 ااا 

ج- تفاعلات التجزأ الحراري للأسترات 0 299 

الأسئلة الل 
الباب العاشر : الأمينات 

تركيب جزيئة الأمين لات 

التنيمية ا 0 

لاخواض الفيؤيائية 0 

تحضير الأمينات ا يي 2060000 

أ- ألكلة الأمونيا أو الأمينات الأخري 3092 

ب- تفاعلات الإختزال 00001012 0 0 0 اا ااا 

1 - اختزال ازيدات الألكيل و 0 3105 

5:ج ال مز كنات النتزاو 01111 ااا 

8 اختزال مزكياك التتريك قاد 

فت الغتزال الأركز مات 000 اا 00 

5 - اختزال الأيمنيات 20 

6- اختزال الأميدات -ب 00000001037023 0 

ج- تحضير الأمينات بواسطة تفاعلات الخفض لهوفمان .... 316 

وتاكحضين الأميتاتا الأولزة بو اسسقة فاحل كعضدين جابزائيل ا 020000 316 

ه- إضافة الأمونيا والأمينات الي الألكينات م 0 318 

تفاعلات الأمينات ا 00 

أ- تحويل الأمينات الي الأميدات 0 

ب- تفاعلات الأمينات مع حامض النتروز 326 

1 - تفاعل الأمينات الأليفاتية 00000000001 ااال 


0413 


الصفحة 


2- تفاعل الأمينات الأروماتية اك 

ج- تفاعلات التعويض لأملاح الدينزوتنيوم 32472 
احل ثرة هيدرو جين.ت افك مجمواعة المين 529.0 
3- احلال ( تعويض ) مجموعة هيدروكسيل ( 011 ).... 3320 

4- احلال مجموعة 710 ( نترو ) ا لك 

5- تفاعلات الإزدواج لأملاح الدايزونيوم ا 392000 

6- اختزال مجموعة الدايزونيوم 00137 000 

7 الال مجموعة فيل أو ريق 00000008 ااال 

تجزأ هيدروكسيدات الأمونيوم الرباعي _ حذف - هوفمان ) 339-302000 
تفاعل حذف كوب دد-1بب1-- 00101011 0 ااا 
الأسئلة لدبب 010121212121211 7 ااا 


الباب الحادي عشر : الكربوهيدرات 


تسمنة السكرياك الأحاذية و تستيفها لد 
السكريات الأحادية (2 ) و (.1) 00010102 ا ااا 
الصيغة التركيبية والشكل الحلقي ا ال 
تفاعلات السكريات الأحادية 00000001010121 ات 
أ- تكوين الإيئرات 2885 

ب- تكوين الأستيالات والكيتالات الحلقية 520 
حت كوين الأينترلت 7 ااا 

د - اختزال مجموعة الكربونيل مرو وو 307 

هنت الأكسدة <:تكوين خامطن الدونيك اماس ويد د للادد 

[[- الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنج وطولن 3 

2- الأكسدة بواسطة حامكن النتريك ب حي د 


434 


ز - الأكسدة بواسطة حامض البريوديك وم 250 

2- تفاعلات السكريات مع الفنيل هيدرازون والأوسازون 3995 
أ- الهيدرازون ببب00000202 0 ا ااا 
السكريات الثنائية 10101 711 ا ااا 
أ- السكروز 0 1 1 01 1 1 1 1 ا ا 
ب- المالتوز 001010101010111 0 0 0 0 اا ااا 
ج- اللاكتوز بب0000000 ا ااا 
د- السلوبايوز 20 
السكريات المتعددة 7111000 ااا 
أ- النشا ا 0101211120100 0 ااا 
ب- السليلوز 000101010101201 ااا 
ج- الجلايكوجين 010101011 ااا 
ايلات السشيلنة الضتاعية 2111111”كص2 361 
أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز 300 
ب- نترات السليلوز د000177ا ااا 
جب- اكرات السليلوق 300 

د- الحرير الصناعي و 306 
الأسئلة ا0000001012021212121211121 ا ااا 


الباب الثاني عشر : الأحماض الأمينية والبروتينات 


الأحماض الأمينية 000001 ااا 
الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية 62د 
تحضير الأحماض الأمينية 0 

أ- تفاعل الأمونيا مع أحماض » - هالوالكاربوكسيلية 3720 


0435 


ب- تفاعل جبرائيل في تحضير الأمينية ومووووو ووو وموممميلة 
ج- ألكلة استرات أمونيومالونيك 11111111111 


د- طريقة ستركر . وا لاه ع مره م ذو مجاه فأنا نوه وماك عاد ل لان 2ن 
تفاعلات الأحماض الأمينية ا 


أ- تفاعلات مجموعة الأمين 5 ش#هطظ1' 
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